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No refino do petróleo, durante a destilação, são formados produtos oriundos da 
decomposição térmica de compostos de enxofre e esses produtos são grandes 
fontes de corrosão. É de suma importância estudar a distribuição dos compostos de 
enxofre nas frações do petróleo, uma vez que, estes compostos são os principais 
responsáveis pelo caráter corrosivo destes produtos e envenenamento de 
catalisadores dos processos de transformação. Além de serem responsáveis por 
grandes impactos ambientais provenientes das emissões de SO2 e SO3 formados 
através da queima de combustíveis. Devido a toda problemática relacionada aos 
compostos de enxofre, realizou-se um estudo de como estes compostos se 
distribuem ao longo da destilação de alguns petróleos, além da realização de um 
estudo multivariado. Neste estudo destilou-se três petróleos distintos (A, B e C) e 
analisou-se os teores de Enxofre Total e Enxofre Potenciométrico (H2S e 
Mercaptanas) dos óleos, frações e resíduos obtidos. Com estes dados realizou-se o 
balanço mássico dos compostos de enxofre para os três óleos, onde se observou 
que: não houve perdas no balanço de massa de Enxofre Total; o fenômeno de 
geração de H2S ocorreu nos óleos A e B; e houve um aumento na quantidade de 
mercaptanas para os petróleos A e C. Os teores de enxofre também foram 
analisados nas frações de outros dois óleos (D e E), com os dados dos cinco óleos 
construiu-se curvas de distribuição de enxofre onde se observou que: as curvas de 
distribuição de Enxofre Total e percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre 
Total apresentaram comportamentos similares para os cinco óleos estudados, sendo 
que o Enxofre Total tende a aumentar com o aumento da temperatura e o percentual 
de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total apresentaram comportamento inverso; 
e cada óleo apresentou uma tendência específica para as curvas de Enxofre 
Potenciométrico. Na análise multivariada foi possível separar as frações do óleo A 
das frações dos óleos B e C e as frações dos petróleos D e E também foram 
separadas utilizando-se como ferramenta a PCA. Também foi possível construir 
modelos de predição utilizando o PLS para as características °API, Enxofre Total, 
Enxofre Potenciométrico e percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total 
utilizando como variável independente os dados de infravermelho das frações. 





In refining of petroleum, during the distillation are formed products come from the 
thermal decomposition of sulphur compounds and those products are great sources 
of corrosion. It is important to study the distribution of sulphur compounds in fractions 
of petroleum because these compounds have corrosive nature and poisoning of 
catalytic processes of transformation. In addition to being responsible for major 
environmental impacts from emissions of SO2 and SO3 formed by burning fuel. Due 
to all issues related to sulphur compounds, it took place of study of how these 
compounds are distributed along the distillation of some oil, and multivariate analysis 
of oil´s fractions. In this study three distinct oils (A, B and C) was distilled and was 
analyzed the levels of Total Sulphur and Sulphur Potentiometric (H2S and 
Mercaptans) of the oils, fractions and wastes obtained. With these data held the 
balance mass of sulphur compounds for the three oils, where noted that: there were 
no losses in the balance sheet Total Sulphur mass; the phenomenon of generation of 
H2S occurred in oils A and B; and there has been an increase in the amount of 
mercaptans to oil A and C. The Sulphur levels were also analysed in fractions of the 
other two oils (D and E), with the data from five oils built up sulphur distribution 
curves where noted that: the distribution curves of Total Sulphur and percentage of 
sulphur Potentiometric in the Total Sulphur present similar behaviors for five oils 
studied, and the Total Sulphur tends to increase with increasing temperature and the 
percentage of Sulphur Potentiometric in the Total Sulphur exhibits inverse behavior; 
and each oil presented a particular trend for sulphur Potentiometric curves. In 
multivariate analysis was possible to separate the A oil fractions of fractions of oils B 
and C and the fractions of oil D and E were also separated using PCA tool. It was 
also possible to build prediction models using the PLS for °API, Total Sulphur, 
Sulphur Potentiometric and percentage of Sulphur Potentiometric in the Total Sulphur 
using infrared data of fractions. 
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Neste capítulo serão abordados alguns aspectos sobre a importância da análise de 
enxofre no petróleo, no intuito de justificar a relevância deste trabalho. Também 




1.1- IMPORTÂNCIA DA ANÁLISE DE ENXOFRE NO PETRÓLEO 
 
O petróleo é uma das substâncias mais importantes utilizada pelo homem. Além de 
ser a principal fonte energética utilizada pelas indústrias e pelos meios de transporte, 
é também matéria-prima para as plantas petroquímicas, sendo utilizado na 
manufatura de inúmeros bens de consumo. Dentro de toda a cadeia produtiva do 
petróleo, dá-se grande importância ao refino. Esta importância não está relacionada 
somente ao ponto de vista estratégico, mas também ao ponto de vista ambiental, 
uma vez que as refinarias são grandes geradoras de poluição.1 
 
No Refino, o conhecimento da composição e das propriedades do petróleo utilizado 
permite a otimização do processo com o intuito de obter um elevado número de 
produtos de alto valor comercial. Do ponto de vista ambiental, o conhecimento da 
composição do petróleo permite avaliar os impactos ambientais que poderão ser 
causados no processamento de determinado óleo, bem como os impactos 
provenientes da utilização de seus derivados. Assim a análise dos constituintes do 
petróleo ganha destaque fundamental afetando diretamente o processo de produção 
e o mercado dos produtos acabados. Com isso, a determinação de enxofre no 
petróleo e em seus derivados representa não só um interesse na área da química 
analítica, sobretudo é de grande importância industrial e comercial.2 
 
As concentrações e os tipos de compostos de enxofre são variáveis de acordo com 
as características de cada petróleo, sendo que a estabilidade e a complexidade 
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destes compostos aumentam nos derivados mais pesados. A concentração de 
enxofre está associada com a presença de compostos pesados e aromáticos, ou 
seja, as frações com altos teores de moléculas aromáticas ou com elevados pontos 
de ebulição, enquanto que nas frações de baixo ponto de ebulição a presença de 
compostos de enxofre é reduzida.1 
 
Diversos trabalhos já foram realizados com objetivo de determinar estas espécies 
sulfuradas nos mais diversos derivados de petróleo, como querosene, gasolina, óleo 
cru e óleo lubrificante. Vários problemas foram detectados, tanto nos processos de 
refino, quanto no próprio uso dos derivados de petróleo, o que proporcionou o 
surgimento de vários métodos capazes de determinar quantitativamente estas 
espécies sulfuradas. Como alguns destes problemas têm-se: os altos índices de 
corrosão; envenenamento de catalisadores; alteração das propriedades do produto 
final; e a inibição do desempenho de alguns aditivos; além, é claro, dos danos 
ambientais ocasionados pelas espécies SOx formadas durante a combustão dos 
derivados contendo enxofre.3 
 
Devido aos problemas indesejáveis causados pela presença de enxofre no petróleo 
e seus produtos, novas normas e especificações impostas pelos governos a 
autoridades ambientais têm sido criadas. Estas normas visam à diminuição do 
conteúdo de enxofre em todos os produtos de petróleo. 
 
No Brasil, existe um órgão responsável por regular as atividades referentes à 
indústria do petróleo, a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 
Biocombustíveis (ANP). A ANP tem como função estabelecer especificações para a 
comercialização de alguns produtos derivados do petróleo em todo território 
nacional. Uma destas especificações é o teor de enxofre, onde a ANP estabelece os 
limites superiores nestes produtos. Ilustrando este fato, as gasolinas automotivas 
devem possuir, no máximo, 0,12% (m/m) (Gasolina Comum Tipo A) e 0,10% (m/m) 
(Gasolina Comum Tipo C) de enxofre. Já o óleo diesel deve conter, no máximo, 
0,05% (m/m) (Óleo diesel Metropolitano) e 0,20% (m/m) (Óleo diesel Interior) de 
enxofre.4 
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A variedade de compostos de enxofre presentes em cada fração de petróleo e a 
diversidade de petróleos existentes dificulta a elaboração de medidas que previnam, 
com eficiência, a corrosão associada aos compostos de enxofre. Esta situação 
requer estudos mais aprofundados que possibilitem a aquisição do máximo de 
informações sobre o sistema, uma ferramenta que atende a este contexto é a 
análise multivariada.1 
 
Devido a toda esta problemática, relacionada à presença do enxofre no petróleo, viu-
se a necessidade de se estudar como estes compostos se distribuem ao longo da 
destilação de alguns petróleos, além de realizar um estudo multivariado, para desta 
forma, melhor compreender o comportamento dos compostos de enxofre e assim 




1.2- OBJETIVOS GERAIS E ESPECÍFICOS 
 
A elaboração deste trabalho foi motivada pela crescente preocupação com os 
problemas ambientais e de corrosão associados à presença de compostos de 
enxofre no petróleo e em seus derivados. Neste contexto o Objetivo Geral deste 
trabalho é estudar a distribuição dos compostos de enxofre nas frações obtidas 
através da destilação do petróleo. Esta distribuição dos compostos de enxofre será 
avaliada através da análise de Enxofre Total (norma ASTM D 4294) e da análise de 
Sulfeto de Hidrogênio (H2S) e Mercaptanas (norma UOP 163-89). 
 
Para atender ao objetivo geral foram estabelecidos seis Objetivos Específicos: 
 
 Implementar e otimizar o método de análise de H2S e mercaptanas em 
petróleo e frações destiladas; 
 
 Destilar alguns petróleos e analisar o teor de Enxofre Total e de H2S e 
mercaptanas nos óleos, nas frações e nos resíduos de destilação; 
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 Calcular o balanço de massa, para cada óleo, dos teores de Enxofre Total e 
de H2S e mercaptanas; 
 
 Verificar, através de gráficos, a existência de uma tendência nos teores de 
Enxofre Total e de H2S e mercaptanas encontrados nas frações com relação 
à temperatura de corte das mesmas; 
 
 Utilizar a análise multivariada para agrupar as frações dos óleos estudados; 
 
 Utilizar a espectrometria no infravermelho associada à análise multivariada 
para construir modelos de calibração por iPLS e siPLS. 
 
 
1.3- ESTRUTURA GERAL DO TRABALHO 
 
A estrutura do presente trabalho está de acordo com as divisões estabelecidas no 
manual de normalização e apresentação de trabalhos científicos e acadêmicos 
elaborado pela Biblioteca Central da Universidade Federal do Espírito Santo (UFES), 
onde consta, que trabalhos acadêmicos devem conter obrigatoriamente seções e 
capítulos relacionados ao embasamento teórico, desenvolvimento e conclusão do 
trabalho. 
 
Assim, este trabalho possui três capítulos (Capítulos 1, 2 e 3) destinados ao 
embasamento teórico. Sendo que o Capítulo 1 aborda a introdução ao tema, bem 
como as justificativas do trabalho, além dos objetivos gerais e específicos. Os 
Capítulos 2 e 3 tratam de temas como: o petróleo e suas características; o enxofre e 
suas características; destilação do petróleo; técnicas analíticas utilizadas no 
trabalho; além de uma breve abordagem sobre análise multivariada. Fazem parte do 
desenvolvimento do trabalho dois capítulos (Capítulos 4 e 5). O Capítulo 4 é 
destinado à descrição da metodologia utilizada na aquisição dos dados deste 
trabalho. Já o Capítulo 5 expõe e discute os resultados encontrados. Finalmente, o 





O PETRÓLEO E O ENXOFRE 
 
Este capítulo tem por finalidade abordar alguns aspectos relevantes sobre o petróleo 
e o enxofre. Na primeira seção, histórico do petróleo, serão relatados alguns dos 
principais acontecimentos referentes à história do petróleo no mundo e no Brasil, 
enfatizando o histórico do petróleo no estado do Espírito Santo. Na seção 2.2, o 
petróleo, será abordado alguns aspectos sobre a definição de petróleo, sua origem, 
composição e classificação. A terceira seção, o enxofre, trata sobre: alguns aspectos 
gerais do elemento enxofre; sua origem no petróleo; os tipos de compostos e sua 
distribuição no óleo; os problemas associados à presença destes compostos no 
petróleo; e alguns processos de remoção do enxofre do óleo e seus derivados. A 
quarta e última seção deste capítulo, destilação do petróleo, refere-se a alguns 




2.1- HISTÓRICO DO PETRÓLEO 
 
O registro da participação do petróleo na vida do homem retoma a tempos bíblicos. 
Na antiga Babilônia, os tijolos eram assentados com asfalto e o betume era 
largamente utilizado pelos fenícios na calafetação de embarcações. Os egípcios o 
usaram na pavimentação de estradas, para embalsamar os mortos e na construção 
de pirâmides, enquanto gregos e romanos dele lançaram mão para fins bélicos. No 
Novo Mundo, o petróleo era conhecido pelos índios pré-colombianos, que o 
utilizavam para decorar e impermeabilizar seus potes de cerâmica. Os Incas, os 
Maias e outras civilizações antigas também estavam familiarizados com o petróleo. 
Este óleo era retirado de exsudações naturais encontradas em todos os 
continentes.5 
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O início e a sustentação do processo de busca com crescente afirmação do produto 
na sociedade moderna datam de 1859, quando foi iniciada a exploração comercial 
nos Estados Unidos.5 
 
A história do petróleo no Brasil começa em 1858, quando o Marquês de Olinda 
assina o Decreto nº 2266 concedendo a José Barros Pimentel o direito de extrair 
mineral betuminoso para fabricação de querosene, em terrenos situados às margens 
do Rio Marau, na então província da Bahia. Contudo, o primeiro poço brasileiro com 
o objetivo de encontrar petróleo foi perfurado somente em 1897 por Eugênio Ferreira 
Camargo, no município de Bofete, no estado de São Paulo.5 
 
Atualmente, o petróleo é uma das substâncias mais importantes utilizada pelo 
homem. Além de ser a principal fonte energética utilizada pelas indústrias e pelos 
meios de transporte, é também matéria-prima para as plantas petroquímicas, sendo 
utilizado na manufatura de inúmeros bens de consumo.6 
 
 
2.1.1- No Espírito Santo 
 
O Espírito Santo possui uma área de 46.184,1 km2. Em todo esse território, já foram 
destacados 41 blocos de reservas de petróleo, sendo 8 offshore e 33 on shore. O 
Estado apresenta uma história recente em relação à indústria petrolífera. Para 
melhor compreender a evolução da produção de petróleo no estado do Espírito 
Santo estão listadas a baixo as principais atividades petrolíferas no Estado:7 
 
 1957- São realizadas as primeiras ações da Petrobras em terras capixabas, 
com a chegada da primeira equipe gravimétrica; 
 
 1959- Inicia-se a perfuração do primeiro poço em Conceição da Barra; 
 
 1961- Técnicos da Petrobras chegam à conclusão de que existe a 
oportunidade de descoberta de petróleo na região norte do Espírito Santo; 
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 1967- Primeira ocorrência de petróleo no Estado, no município de São 
Mateus; 
 
 1968- O primeiro poço perfurado na plataforma continental do Brasil foi na 
costa do município de São Mateus. Não foi encontrado petróleo, mas os 
trabalhos serviram de base para estudos futuros; 
 
 1969- É descoberto o primeiro campo que apresenta produção comercial, no 
município de São Mateus; 
 
 1971- Perfuração do poço terrestre mais profundo, com 4.072 metros; 
 
 1978- É descoberto petróleo no mar em condições comerciais no campo de 
Cação; 
 
 1982- Descoberta do campo de Lagoa Parda e incremento do número de 
poços no campo de São Mateus; 
 
 1984- O Espírito Santo produz 24.984 barris de óleo por dia, um recorde que 
perdurou até o ano de 2001; 
 
 1988- Descoberta do campo marítimo de Cangoá, o primeiro do mar capixaba 
com reserva comercial; 
 
 1996- É descoberto o campo de Fazenda Alegre, que apresenta o maior 
volume de óleo em terra do Estado; 
 
 1997- Descoberta do campo marítimo de Peroá, considerado de grande 
importância por possuir a maior reserva de gás natural do Estado; 
 
 1999- Enquanto no mar comemora-se a perfuração do primeiro poço em 
águas profundas, a produção em terra entra em processo de revitalização; 
 
Estudo da Distribuição de Enxofre em Frações Destiladas de Petróleos e Análise Multivariada das Frações___25 
 
 
 2001- É descoberto o campo marítimo de Jubarte, no sul do Estado. 
Transferência da sede administrativa para a capital Vitória; 
 
 2002- Início da produção em águas profundas no campo de Jubarte e 
descoberta do campo de Cachalote; 
 
 2003- Descoberta dos campos marítimos de Baleia Franca, Anã e Azul, na 
área conhecida como Parque das Baleias, no litoral sul do Estado. 
Descoberta do campo de Golfinho, que apresenta reserva de óleo leve em 
águas profundas; 
 
 2004- Chegada da P-34 ao Porto de Vitória; 
 
 2005- Descoberta do campo terrestre de Inhambu e do campo marítimo de 
Canapu; 
 
 2006- Inauguração de empreendimentos da área de óleo (Estação de 
Fazenda Alegre e Terminal Norte Capixaba) e de gás natural (Plataforma de 
Peroá e Unidade de Tratamento de Gás de Cacimbas). Início da produção do 
campo de Golfinho, em maio, e do campo de Jubarte, com a P-34, em 
dezembro. A produção atinge o recorde de 100 mil barris em junho; 
 
 2007- É anunciado pelo ex-diretor da ANP e posteriormente confirmado pela 
Petrobras a existência de petróleo na camada pré-sal; 
 
 2008- Petrobras começa a prospecção de petróleo da camada pré-sal em 
quantidade reduzida no campo de Jubarte; 
 
 2009- Primeiro poço do pré-sal, Juscelino Kubitscheck, apresenta potencial de 
produção de 18 mil barris/dia. 
 
Atualmente, o Estado é o segundo maior produtor de petróleo do Brasil, com 200 mil 
barris diários. Até o final deste ano, este número deve chegar a 500 mil barris por 
dia. Os campos petrolíferos se localizam tanto em terra quanto em mar, em águas 
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rasas, profundas e ultra- profundas, contendo óleo leve e pesado e gás não 
associado.7 Estes campos estão divididos em duas bacias sedimentares: ao norte, a 
Bacia do Espírito Santo, e ao sul, a porção norte da Bacia de Campos. Sendo que 
as reservas de petróleo da Bacia de Campos no ES somam 1104,31 bilhões de 
barris e as reservas da Bacia do Espírito Santo, tanto em terra quanto em mar, 
somam 249,28 bilhões de barris.8 Dentre os destaques da produção está o campo 
de Golfinho, localizado no norte do Espírito Santo, com reserva de 450 milhões de 
barris de óleo leve, considerado o mais nobre.7 
 
 
2.2- O PETRÓLEO 
 
A palavra petróleo, derivada do latim petra e oleum, significa literalmente “óleo de 
pedra”6,9. Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM) o petróleo 
é definido como: 
 
Uma mistura de ocorrência natural, consistindo predominantemente de 
hidrocarbonetos e derivados orgânicos sulfurados, nitrogenados e 
oxigenados, a qual é ou pode ser extraída em estado líquido. O petróleo 
bruto está comumente acompanhado por quantidades variáveis de 
substâncias estranhas tais como água, matéria inorgânica e gases. A 
remoção destas substâncias estranhas não modifica a condição de mistura 
do petróleo cru. No entanto, se houver qualquer processo que altere 
apreciavelmente a composição do óleo, o produto resultante não poderá 




Outra definição é fornecida pela legislação brasileira, onde se articula: “Petróleo: 
todo e qualquer hidrocarboneto líquido em seu estado natural, a exemplo do óleo cru 
e condensado”.11 Levando em consideração as duas definições citadas, nota-se que 
a legislação brasileira só identifica como constituintes do petróleo os 
hidrocarbonetos, não considerando os heteroátomos existentes, que são 
responsáveis pela formação de compostos orgânicos sulfurados, nitrogenados e 
oxigenados presentes no petróleo. 
 
Com relação à origem do petróleo, existem várias teorias que se dividem em duas 
classes: teorias de origem orgânica e teorias de origem inorgânica. As mais aceitas 
são as teorias de origem orgânica, que relacionam a origem do petróleo com a 
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decomposição da matéria orgânica resultante de restos de animais e plantas 
juntamente com a presença de rochas sedimentares, que após longo tempo 
sofrendo ações bacterianas e químicas, ativadas pelo aumento de pressão e 
temperatura, acabam por se transformar em hidrocarbonetos. 6,12 
 
A mistura de hidrocarbonetos existentes no petróleo é altamente complexa e 
influenciada pelas condições geológicas de formação do óleo. Dessa forma não 
existem dois petróleos idênticos.13 Assim, óleos de diferentes reservatórios 
apresentam características distintas. Alguns são preto, densos, viscosos, liberando 
pouco ou nenhum gás, enquanto outros são castanhos ou bastante claros, com 
baixa viscosidade e densidade. Alguns reservatórios podem ainda produzir somente 
gás. Todos, porém produzem análise elementar semelhante.6 
 
Ao se considerar a análise elementar de um petróleo típico os principais constituintes 
são o carbono e o hidrogênio que representam 83-87% e 11-14% em massa da 
composição do óleo, respectivamente. Estes teores comprovam que os principais 
constituintes do petróleo são os hidrocarbonetos que podem ser cadeias lineares, 
ramificadas, cíclicas ou mesmo insaturadas. Os heteroátomos presentes, oxigênio, 
nitrogênio e enxofre, podem apresentar um teor combinado de 0-7% em massa total 
do petróleo e se encontram associados a alguns compostos orgânicos 
representando os compostos não-hidrocarbonetos presentes no óleo.5,9 
 
Os hidrocarbonetos podem ocorrer no petróleo desde o metano até compostos com 
mais de 60 átomos de carbono. Portanto os hidrocarbonetos podem ser: parafinas, 
compostos saturados de cadeia linear; isoparafinas, hidrocarbonetos saturados de 
cadeia ramificada; olefinas, hidrocarbonetos lineares insaturados; naftênicos, 
compostos saturados cíclicos; e aromáticos, hidrocarbonetos cíclicos insaturados 
que contém ligações duplas e simples que se alternam entre átomos de carbono.6,9 
A quantidade de parafinas em diferentes petróleos varia de 2 a 50%. Os 
hidrocarbonetos naftênicos formam a classe mais abundante na maioria dos 
petróleos. Sua composição no óleo cru pode variar de 25 a 75%. Já a quantidade de 
compostos aromáticos em diferentes petróleos varia de 15 a 50%.14 
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Todos os tipos de petróleos contêm efetivamente os mesmos hidrocarbonetos, 
porém em diferentes quantidades. A quantidade relativa de cada classe de 
hidrocarboneto presente é muito variável, como conseqüência, as características dos 
tipos de petróleo serão diferentes, de acordo com essas quantidades.6,9 
 
Os compostos não-hidrocarbonetos compreendem: os compostos sulfurados, que 
são aqueles que apresentam átomos de enxofre em suas moléculas; os 
nitrogenados, que são os que apresentam átomos de nitrogênio e podem ser 
básicos, como a piridina e a quinolina, ou não básicos, como o pirrol e o indol; os 
oxigenados, que possuem o oxigênio em suas moléculas e ocorrem principalmente 
na forma de ácidos naftênicos; os metálicos, que apresentam-se na forma de sais 
inorgânicos como o cloreto de sódio; as resinas e os asfaltenos, que são compostos 
policíclicos nafteno-aromáticos de alto peso molecular, possuindo heteroátomos 
como nitrogênio, enxofre, oxigênio e metais.9,10 
 
As resinas e os asfaltenos não são considerados contaminantes, apesar de 
conterem heteroátomos como enxofre, nitrogênio, oxigênio e metais. No entanto são 
os principais constituintes do óleo combustível e asfalto. Podem ser considerados 
contaminantes do petróleo os compostos orgânicos sulfurados, nitrogenadas, 
oxigenados e os metais. A ocorrência destes contaminantes é variável, podendo 
aparecer em toda a faixa de ebulição, de forma geral, eles tendem a apresentar 
maiores teores nas frações mais pesadas.6,9 
 
A seguir (Figura 1) tem-se um fluxograma exemplificando as principais classes de 
























Figura 1: Constituição do petróleo: hidrocarbonetos e não-hidrocarbonetos. 
 
Existem várias classificações para o petróleo, cada uma com um objetivo e com 
diferentes parâmetros físicos e químicos utilizados. Cada classificação atende a um 
interesse específico, podendo ser das refinarias, que estão interessadas na 
quantidade das sucessivas frações destiladas e na composição química ou 
propriedades físicas das frações, ou dos geólogos e geoquímicos, que têm mais 
interesse em identificar e caracterizar os petróleos, para relacioná-los à rocha 
geradora e medir seu grau de evolução. Dentro deste cenário encontra-se a escala 
de densidade ºAPI, criada pelo American Petroleum Institute facilmente aplicada e 
usada como um fator que expressa a qualidade do óleo, sendo um dos critérios para 
estabelecer o preço do petróleo bruto e estimar a quantidade das diversas frações 
que podem ser obtidas no refino.15 O ºAPI é calculado segundo a equação 1: 
 
 AP  
   , 
densidade       
-   ,                                         (Eq. 1) 
 
onde densidade 60/60°F é a relação entre a densidade específica do óleo a 60°F e a 
densidade específica da água na mesma temperatura. Esta classificação é baseada 
na densidade e na temperatura, assim quanto maior a temperatura menor a 
densidade e, portanto, maior o °API.5,6,9,10,12,14,15 Para a área de Produção da 
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22 e 31 são médios; entre 22 °API e 14 °API são considerados pesados; e com °API 
igual ou inferior a 14 são petróleos extrapesados.16 
 
Para a caracterização do petróleo extraído das mais diferentes reservas distribuídas 
ao longo da superfície terrestre, propriedades físicas como a distribuição dos pontos 
de ebulição, a densidade ou °API e a viscosidade, além da composição química, têm 
sido utilizadas para complementar a descrição e a classificação do petróleo.9 
Segundo Mello2 o teor de enxofre, juntamente com o °API, são duas das 
propriedades que tem maior influência sobre o valor do petróleo. Deste modo, na 




2.3- O ENXOFRE 
 
O enxofre é um elemento químico não-metálico e apresenta as seguintes 
características: símbolo - S; densidade - 2 g/cm3; dureza - 1,5 à 2,5; insolúvel em 
água; ponto de fusão - 115 ºC; massa atômica - 32,064 u; e cor amarelo limão 
variando conforme o teor de impurezas, desde as tonalidades verde e cinza até o 
vermelho. 
 
O enxofre é largamente utilizado na indústria, algumas das suas principais 
aplicações industriais são: produção de ácido sulfúrico; de fosfato e de sulfato de 
amônia; de produtos químicos diversos; de pigmentos e tintas; siderurgia e 
metalurgia; eletrólise de metais; produção de SO2; indústria de papel e celulose; 
indústria açucareira; produção de vinhos; indústria de borracha e pneumáticos; 
inseticidas e fungicidas; detergentes; corantes; e complemento alimentar para o 
gado. Dentre todas as utilizações a principal, mais de 87%, está na sua 
transformação em ácido sulfúrico, principal insumo na composição de fertilizantes. 
 
O enxofre pode ser encontrado na natureza na forma de elemento nativo em 
depósitos vulcânicos, bacias de evaporitos e domos salinos. Este elemento também 
pode ser encontrado na forma de sais: como sulfato, nos minerais anidrita, barita, 
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gipisita e kieserita; e como sulfeto, nos minerais calcopirita, pirrotita, esfalerita, 
galena, arsenopirita e pirita. Outras fontes de extração provem das minas de carvão 
(pirita), xisto pirobetuminoso, petróleo e fosfogesso (produto obtido na produção do 
ácido fosfórico, pela ação do ácido sulfúrico sobre rochas fosfáticas).17 Dentre todas 
as fontes naturais de enxofre dá-se grande importância ao enxofre presente no 
petróleo, devido aos grandes prejuízos que este composto causa por razões de 
corrosão, contaminação de catalisadores, mau cheiro, queima reduzida, e poluição 




2.3.1- Origem do Enxofre no Petróleo 
 
Não se pode afirmar como os compostos de enxofre são formados nos reservatórios 
e quando estes começaram a ocorrer em rochas sedimentares ou no petróleo. Os 
conhecimentos acerca destas formações são reduzidos. Sabe-se que a formação 
dos compostos de enxofre no petróleo está diretamente relacionada à própria 
formação do óleo. Assim, para melhor entender como os compostos de enxofre 
estão presentes no petróleo, faz-se necessário o conhecimento do ciclo do enxofre 
na natureza (Figura 2). 
 
 
Figura 2: Ciclo do enxofre na natureza.
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O enxofre é encontrado em um grande número de compostos na natureza devido: à 
grande variação do seu número de oxidação que vai de (-2) a (+6); a grande 
capacidade de fazer ligações químicas; e a elevada abundância relativa deste 
elemento. As fontes que emitem compostos de enxofre para a atmosfera podem ser 
naturais ou antropogênicas. As fontes naturais, que são globalmente distribuídas, 
podem ser emissões vulcânicas, aerossol marinho, emissões biogênicas oceânicas, 
costeiras e vegetais (resultantes da atividade de organismos vivos). As fontes 
antropogênicas, que estão concentradas nas áreas populosas, são resultantes da 
queima de combustíveis fósseis, como o carvão e o petróleo.4,18 
 
Os compostos de enxofre existem nas formas oxidada e reduzida. Sendo que os 
principais compostos são os compostos reduzidos de enxofre (CRE). Os CRE 
compreendem: sulfeto de hidrogênio (H2S), sulfeto de carbonila (COS), dissulfeto de 
carbono (CS2), sulfeto de metila (CH3SH), sulfeto de dimetila (CH3SCH3, DMS), e 
dissulfeto de dimetila (CH3SSCH3, DMDS).
19 
 
A transformação dos compostos de enxofre na troposfera exibe uma clara tendência 
em direção aos estados de oxidação mais altos, o que pode ser observado na 
Tabela 1. Ao se analisar estas transformações no sentido contrário, obtêm-se uma 
idéia das possíveis transformações ocorridas nas bacias sedimentares no sentido da 
formação dos CRE presentes no petróleo.4,18 
 
Tabela 1 – Transformação de espécies de enxofre na troposfera.
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Estado de Oxidação Espécie 












-2 H2S, COS, CS2 
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No ciclo do enxofre, as plantas utilizam este elemento para fazer algumas 
substâncias orgânicas que passam a cadeia alimentar, em seguida sendo liberadas 
como dejetos que, depois de decompostos, retornam a água como sulfato. Parte da 
matéria orgânica da produção vegetal, que inclui compostos de enxofre, entra na 
turfa (formada de musgos e restos de árvores) e em sedimentos aquáticos, que, sob 
condições geológicas específicas, converter-se-ão em carvão e petróleo, 
respectivamente. Quando a água percola através dos depósitos orgânicos, o sulfato 
contido na água sofre diversas transformações, dando origem a outros compostos 
de enxofre, como o ácido sulfídrico, H2S (através da ação de microorganismos que 
utilizam o oxigênio do sulfato) e sulfatos de ferro (através da reação com sais de 
ferro), estes últimos formadores do mineral gipsita.4,20 Assim, propõe-se que o 
enxofre presente no petróleo é proveniente da matéria orgânica que ao longo do 
tempo, sofrendo ações bacterianas e químicas, deu origem ao petróleo. 
 
Os compostos de enxofre estão entre os mais importantes contaminantes do 
petróleo, sendo que este é o terceiro elemento de maior abundância. Embora estes 
compostos estejam presentes em uma variedade de estruturas, as condições 
durante a formação e maturação de um reservatório podem provocar a existência 
preferencial de algumas formas.9 Devido a grande capacidade de fazer ligações 
químicas do enxofre existe uma variedade de compostos presentes no petróleo que 
contêm este elemento em sua constituição, a seguir será discutido os principais tipos 
de compostos de enxofre presentes no petróleo e em suas frações. 
 
 
2.3.2- Tipos de Compostos e Distribuição do Enxofre no Petróleo 
 
Os principais tipos de compostos de enxofre presentes no petróleo (Tabela 2) são: 
sulfeto de hidrogênio; mercaptanas; sulfetos e polissulfetos; compostos contendo 
anéis aromáticos, tais como tiofenos, benzotiofenos e dibenzotiofenos, e seus 
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Tabela 2 – Estruturas químicas dos principais compostos de enxofre presentes no petróleo.
2
 
Estrutura Química Espécie 
H2S Sulfeto de Hidrogênio 
RSH Mercaptanas 
RSR’ Sulfetos 











Sendo: R e R’ qualquer grupo alifático ou aromático. 
 
Usualmente os petróleos podem ser classificados de acordo com seu teor de 
enxofre. Os petróleos que apresentam teores abaixo de 1% m/m são classificados 
como baixo teor de enxofre (BTE) e os óleos com teores maiores que 1% são 
chamados de alto teor de enxofre (ATE).15 
 
O teor de enxofre do petróleo é uma propriedade importante e varia amplamente 
dentro dos limites brutos de 0,1% m/m e 3,0% m/m. Em termos gerais, estes 
compostos estão presentes em todos os petróleos e, na maioria das vezes, é válida 
a tendência que, quanto maior a densidade do petróleo (e conseqüentemente menor 
°API), maior o seu teor de enxofre.2,9  
 
A quantidade de enxofre está associada às quantidades de compostos pesados e 
aromáticos. Desta forma, frações com alto conteúdo de compostos aromáticos ou 
com altos pontos de ebulição (como os resíduos de destilação) possuem 
naturalmente maiores conteúdos de enxofre. No entanto em comparação com o 
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nitrogênio, que é encontrado somente em frações de alto ponto de ebulição e 
resíduo de destilação, a distribuição do enxofre nas frações é mais equilibrada.21 
 
A distribuição dos compostos de enxofre nas várias frações do petróleo muda de 
acordo com a origem do petróleo, sendo que, de maneira geral, a proporção de 
enxofre presente em uma dada fração aumenta com o seu ponto de ebulição. No 
entanto, frações destiladas de ponto de ebulição médio podem, eventualmente, 
conter mais compostos de enxofre que frações de ponto de ebulição mais alto 
devido à decomposição de moléculas de alto peso molecular durante a destilação.2 
 
Durante o processamento dos petróleos, moléculas de H2S presentes, tendem a se 
concentrar nas frações mais leves, devido ao seu baixo peso molecular. Frações 
com pontos de ebulição mais altos contêm, relativamente, mais compostos de 
enxofre e, além disso, estes compostos possuem peso molecular mais elevado. 
Enquanto que nas frações de baixo ponto de ebulição predominam, principalmente, 
estruturas alifáticas, nas frações com ponto de ebulição mais elevado são 
encontrados, principalmente, compostos que contém anéis tiofênicos e estruturas 
condensadas, mais difíceis de serem degradados. Sendo que as frações mais 
pesadas presentes na gasolina e no diesel apresentam, basicamente, benzotiofenos 
alquilados, dibenzotiofenos e alquil-dibenzotiofenos.2,9 
 
Alguns dos compostos sulfurados sofrem reações térmicas em temperaturas 
relativamente baixas. No caso do enxofre elementar, em temperaturas próximas a 
150 °C, em ambiente redutor ou na presença de hidrogênio, inicia-se a evolução de 
H2S. Acima de 260 °C, alguns compostos orgânicos de enxofre de peso molecular 
intermediário também podem liberar H2S. No entanto, compostos de enxofre 
organicamente ligados, de estruturas condensadas e elevado peso molecular, não 
reagem nem mesmo quando altas temperaturas são aplicadas nos processos de 
tratamento.2,9 
 
A maturação do petróleo afeta a distribuição dos compostos de enxofre. Óleos 
imaturos normalmente são ricos em enxofre e possuem um alto conteúdo de 
compostos de enxofre não-tiofênicos. Durante a maturação, o conteúdo de enxofre 
total diminui. Compostos não-tiofênicos instáveis são preferencialmente degradados. 
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A razão benzotiofeno/dibenzotiofeno diminui e os dibenzotiofenos freqüentemente se 
tornam a família majoritária de compostos de enxofre.4,21 
 
Petróleos com mais de 0,5% m/m de enxofre, geralmente requerem maior 
processamento que aqueles com menor teor. Embora o termo “ácido” ou “azedo” (do 
inglês, sour) inicialmente tenha sido usado para referir-se aos petróleos que 
continham elevada quantidade de H2S, independente do teor de enxofre total, o 
termo é atualmente empregado para designar qualquer petróleo que tenha um teor 
de enxofre alto o suficiente que necessite um processamento especial.2,9 Os 
processamentos do petróleo no sentido de remoção dos compostos de enxofre são 
necessários devido aos graves problemas de corrosão associados a presença 
destes compostos e aos grandes impactos ambientais provenientes da emissão 
desregrada de compostos de enxofre provenientes de fontes antropogênicas. 
 
 
2.3.3- Problemas Associados à Presença de Enxofre no Petróleo e seus 
Derivados 
 
A indústria do petróleo é um dos setores onde há grande incidência de problemas 
associados a processos de corrosão, que podem ocorrer nas etapas de extração do 
óleo e do gás, durante o transporte, em operações de refino e, também, na 
estocagem dos produtos finais.12 
 
Os compostos sulfurados são responsáveis pelo caráter corrosivo dos produtos de 
petróleo e envenenamento de catalisadores dos processos de transformação. Assim, 
o impacto econômico gerado pelos compostos de enxofre no petróleo estende-se 
desde o armazenamento, processamento, transporte e o mais importante, à 
qualidade do combustível gerado. A combustão dos derivados de petróleo promove 
a oxidação de compostos de enxofre, gerando SO2 e SO3, gases poluentes da 
atmosfera.2,9 
 
As principais conseqüências para o ambiente, decorrentes dos diversos processos 
de oxidação das espécies de SOx na troposfera, correspondem ao aumento de 
acidez da fase aquosa (ocorrência de chuvas ácidas, que envolvem todos os 
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processos de deposição úmida: chuva, orvalho, neblina e neve) e a formação de 
sulfato particulado no aerossol atmosférico. Os danos ambientais gerados pelas 
chuvas ácidas estendem-se desde a destruição de plantas em áreas florestais à 
erosão de superfícies e contaminação da água potável.2,4,20 
 
Em produtos acabados, além do impacto referente à poluição ambiental, a presença 
de compostos de enxofre é prejudicial, contribuindo para o caráter corrosivo dos 
mesmos. Na gasolina, por exemplo, compostos de enxofre promovem a corrosão de 
partes do motor e pistões, acúmulo de depósitos, além de retardar o desempenho de 
conversores catalíticos. Enxofre livre apresenta corrosividade similar a sulfetos, 
dissulfetos e tiofenos. Ainda, mercaptanas causam a corrosão do cobre na presença 
de ar. No caso do diesel, a presença de compostos de enxofre, além de aumentar o 
desgaste do motor, contribui para a formação de depósitos na câmara de combustão 
e sobre os pistões, que podem causar diversas avarias nos veículos e emissão de 
particulados. Para os combustíveis de uso industrial, tais como os óleos lubrificantes, 
um alto conteúdo de compostos de enxofre pode reduzir a resistência à oxidação e 
aumentar a deposição de sólidos.2 
 
Outro problema associado à presença de enxofre no petróleo é a influência que este 
exerce sobre o processo de corrosão por acidez naftênica. Os ácidos naftênicos 
presentes no petróleo são um dos principais responsáveis pelo processo de 
corrosão, no entanto, a sua atividade corrosiva é diretamente influenciada pela 
presença de enxofre no petróleo. 
 
Um mecanismo aceito para a corrosão por ácidos naftênicos está descrito nas 
reações a seguir: 
 
Fe + 2RCOOH  Fe(RCOO)2 + H2      (1) 
 
Fe + H2S  FeS + H2       (2) 
 
Fe(RCOO)2 + H2S  FeS + 2RCOOH     (3) 
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A reação (1) produz o ferro dissolvido no petróleo, a reação (2) inibe a produção de 
ferro dissolvido e a reação (3) elimina a quantidade de ferro dissolvido em 
solução.4,22 
 
O processo corrosivo inicia-se nos materiais ferrosos em temperaturas que variam 
de 260 a 500 ºC. O H2S gerado com o aquecimento do petróleo reage com a 
superfície do aço formando um filme de sulfeto que pode agir como protetor ou 
contribuir para o aumento das taxas de corrosão. De acordo com as funcionalidades 
dos compostos de enxofre, eles podem: inibir, auxiliar ou não afetar a corrosão por 
acidez naftênica. Por exemplo, H2S e mercaptanas são muito reativos frente ao 
ferro; já os tiofenos são pouco reativos; por sua vez, os sulfóxidos são responsáveis 
por aumentar o processo de corrosão, uma vez que sua presença previne a 
formação de camadas protetoras sobre o ferro.4,22,23 
 
A necessidade de reduzir a poluição atmosférica e obter cada vez menos poluente é 
hoje uma das principais preocupações da maioria dos países do mundo. Dentre os 
diversos poluentes atmosféricos, o dióxido de enxofre (SO2) tem recebido atenção 
especial dos órgãos governamentais mundiais devido à severidade de seus efeitos, 
quer seja sobre as pessoas, animais ou mesmo sobre a vegetação. 
 
Esta preocupação com o meio ambiente está provocando o surgimento de leis mais 
rígidas na Europa, nos Estados Unidos e no Brasil, as quais restringem fortemente o 
teor de enxofre na gasolina e no diesel. Os compostos de enxofre presentes nos 
combustíveis têm uma importante contribuição na poluição atmosférica em grandes 
centros urbanos. A legislação dos países desenvolvidos, como os Estados Unidos 
da América e alguns países europeus, em 2006, limitaram o teor de enxofre a 15 e 
10ppm, respectivamente. No Brasil, a legislação definiu a redução do teor de enxofre 
no diesel metropolitano para 50ppm desde de 2009.24 
 
Para minimizar os efeitos ambientais e corrosivos do enxofre presente no petróleo e 
em seus derivados, são utilizados processos de remoção do enxofre nas refinarias. 
As refinarias sofreram alterações e inovações tecnológicas significativas em seus 
processos para atender as novas exigências ambientais. Alguns destes processos 
são abordados na próxima seção. 
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2.3.4- Processos de Remoção de Enxofre nas Refinarias 
 
No refino de petróleo, são utilizados tratamentos químicos no intuito de eliminar ou 
modificar as propriedades indesejáveis associadas à presença dos contaminantes 
existentes no óleo bruto, especialmente aquelas oriundas de compostos que contém 
enxofre, nitrogênio ou oxigênio em suas moléculas. Tais processos de tratamento 
são necessários, pois os derivados de petróleo, tais como são produzidos, nem 
sempre se enquadram nas especificações requeridas, especialmente no que diz 
respeito ao teor de enxofre. Os principais tratamentos efetuados nas refinarias para 
remoção do enxofre serão sucintamente descritos a seguir. 
 
 
2.3.4.1- Lavagem Cáustica 
 
Este tratamento é utilizado para a remoção de mercaptanas e H2S dos derivados de 
petróleo, mas também elimina outros compostos ácidos que possam eventualmente 
estar presentes na carga que será tratada. Neste processo utiliza-se como carga 
frações leves, cujas densidades sejam bem menores que a da solução cáustica, tais 
como o GLP e a gasolina. Por razões de natureza econômica, ligadas ao consumo 
de soda, o tratamento de lavagem cáustica só é empregado quando o teor de 
enxofre do derivado que será tratado não é muito elevado. 
 
A carga inicialmente recebe uma solução de soda cáustica (NaOH), cuja 
concentração varia entre 15 a 20%, e atravessa uma válvula misturadora, onde 
ambas entram em contato íntimo, o que promove a ocorrência das reações de 
neutralização desejadas. Após essa etapa de mistura, as duas fases são separadas 
em um vaso decantador, devido às diferenças de densidade. A fase orgânica deixa o 
decantador pelo topo, enquanto que a solução cáustica sai pelo fundo. Dependendo 
da procedência da carga (teor de enxofre), a lavagem pode ser repetida mais vezes. 
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2 NaOH + H2S → Na2S + 2 H2O      (4) 
 
NaOH + RSH → SRNa + H2O      (5) 
 
NaOH + R-COOH → R-COONa + H2O     (6) 
 
Pode haver também um estágio de lavagem aquosa no intuito de prevenir que a 
carga arraste soda consigo, o que pode ocorrer nos casos em que a vazão de 
produto a ser tratado é muito alta.4,13 
 
 
2.3.4.2-Tratamento Merox  
 
É um processo de tratamento mais moderno, aplicável a frações leves, tais como 
GLP e nafta, e intermediárias, tais como querosene e diesel. Baseia-se na extração 
cáustica das mercaptanas presentes nos derivados, que posteriormente são 
oxidadas a dissulfetos, ao mesmo tempo em que a solução cáustica é regenerada. 
As reações são promovidas por um catalisador organo-metálico (ftalocioanina de 
cobalto), que pode estar em leito fixo (quando a carga é mais pesada) ou dissolvido 
na solução de soda cáustica (quando a carga é de frações leves). 
 
Inicialmente o derivado a ser tratado passa por uma etapa de lavagem cáustica, a 
fim de que sejam eliminados o gás sulfídrico e outros compostos ácidos 
indesejáveis. Tais compostos, se não forem retirados podem formar estruturas 
estáveis com a soda na etapa de extração. Na lavagem, o tempo de contato da 
carga com a solução cáustica é relativamente pequeno o que proporciona a não 
absorção das mercaptanas. 
 
A carga segue então para a torre de extração, onde ocorre a remoção das 
mercaptanas. A presença do catalisador e o maior tempo de contato garantem a 
ocorrência das reações desejadas. A carga penetra pelo fundo da torre, escoando 
em contracorrente com a solução cáustica de lavagem. No contato entre as duas 
fases as mercaptanas são removidas ao sofrerem a reação (5) citada a cima. 
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Pelo topo da torre sai o produto tratado, que segue para um vaso decantador, onde 
fica retida a soda que tenha porventura sido arrastada. O derivado está agora pronto 
para estocagem e comercialização. A solução de soda sai pelo fundo da torre de 
extração, reúne-se com a corrente que foi recuperada no decantador, é aquecida, 
recebe uma injeção de ar comprimido e é enviada para uma torre de oxidação, onde 
ocorre a sua regeneração. Na torre de regeneração os mercaptídeos de sódio que 
foram gerados na torre de extração são oxidados e a soda é recuperada, segundo a 
reação a baixo: 
 
4 NaSR + 2 H2O + O2 →   NaOH + 2 RSSR     (7) 
 
Após a etapa de regeneração, a mistura de soda, ar e dissulfetos seguem para um 
decantador, onde a soda e os dissulfetos são separados. O excesso de ar sai pelo 
topo desse vaso, e pelo fundo sai a solução cáustica regenerada, que é recolhida e 
novamente enviada para a torre de extração, fechando o circuito do processo. 
 
 
2.3.4.3- Tratamento Bender 
 
O Tratamento Bender é um processo caracterizado como “de adoçamento”, isto é, é 
um processo que tem por finalidade transformar compostos agressivos de enxofre 
(S, H2S e RSH) em outros menos prejudiciais (RSSR’), sem, entretanto, retirá-los 
das frações. O teor total de enxofre não é alterado. 
 
Este tipo de tratamento é aplicável às frações intermediárias do petróleo, tais como 
nafta, querosene e óleo diesel, e consiste basicamente na oxidação catalítica das 
mercaptanas a dissulfetos, em meio alcalino, utilizando ar e enxofre elementar como 
agentes oxidantes. O catalisador é a base de óxido de chumbo. No início do 
processo a carga passa pela etapa de lavagem cáustica, que tem por objetivo 
remover da carga compostos ácidos tais como fenóis, ácidos naftênicos e H2S, que 
poderiam interferir no tratamento propriamente dito. Após a etapa de lavagem, a 
carga é dividida em duas correntes. A de menor vazão é enviada para uma torre 
absorvedora de enxofre, recheada com esse mesmo elemento químico. Conforme 
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atravessa a torre, ela absorve o enxofre necessário às reações e reúne-se, em 
seguida, à corrente principal. 
 
Após, regulado o teor de enxofre, a carga recebe uma injeção de ar comprimido, e 
penetra no fundo do reator Bender. No interior do reator existe um leito fixo de 
catalisador, que promove as reações de adoçamento desejadas. Próximo ao topo do 
reator é injetada soda cáustica, de modo a manter alcalino o meio reacional. As 
reações que ocorrem na superfície do catalisador são: 
 
4 RSH + O2 → 2RSSR + 2H2O      (8) 
 
2 RSH + S + 2NaOH → RSSR + Na2S + 2H2O     (9) 
 
O efluente do reator deixa-o pelo topo e recebe uma injeção de água de processo, 
que remove a soda cáustica do produto, assim como impurezas que tenham sido 
eventualmente arrastadas. A mistura resultante é submetida a um turbilhonamento, e 
segue até um vaso de lavagem com água. Este vaso também é um precipitador 
eletrostático, e promove a separação entre a fase aquosa e o produto. 
 
 
2.3.4.4- Tratamento DEA 
 
Este tratamento tem por objetivo remover o H2S do gás combustível e do GLP, afim 
de que tais frações possam atender as especificações relacionadas à corrosividade 
e ao teor de enxofre. 
 
Soluções de etanolaminas (mono, di e tri) têm a propriedade de se combinar com o 
H2S, formando produtos estáveis em temperaturas próximas a do ambiente. Os 
produtos formados, ao serem submetidos ao aquecimento, se decompõem, 
regenerando a solução original e liberando o gás anteriormente absorvido, que pode 
ser então enviado a uma unidade de recuperação de enxofre. Tomando-se como 
exemplo uma carga de GLP ácida, esta vinda da coluna de fracionamento penetra 
próximo ao fundo de uma torre de extração. Ao mesmo tempo, no topo da torre, é 
injetada a solução de dietanolamina (DEA) proporcionando um escoamento 
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contracorrente dentro da torre. A torre possui um recheio que facilita o contato entre 
as correntes, o que permite a absorção do H2S pela DEA, através da seguinte 
reação: 
 
C6H15NO + H2S → C6H16NO
+ + HS- (35 °C)    (10) 
 
O GLP tratado deixa a torre de extração pelo topo e é enviado para a unidade de 
tratamento Merox, enquanto que a solução de DEA rica em H2S sai pelo fundo e é 
enviada a uma torre de regeneração. A DEA oriunda da torre de extração é 




+ + HS- → C6H15NO + H2S (125 °C)    (11) 
 
A DEA regenerada sai pelo fundo da torre, é resfriada e retorna ao processo. Pelo 
topo da torre sai um gás rico em H2S que então é enviado a uma unidade de 
recuperação de enxofre ou é queimado em um flare.13,25 
 
 
2.4- DESTILAÇÃO DO PETRÓLEO 
 
No seu estado bruto, o petróleo tem pouquíssimas aplicações, para que o seu 
potencial energético seja aproveitado ao máximo, é necessário uma série de 
processos para desdobrá-lo em seus diversos derivados. O refino do petróleo 
consiste na série de beneficiamentos pelos quais passa o mineral bruto, para a 
obtenção desses derivados, estes sim, produtos de grande interesse comercial. 
Assim, o principal objetivo do refino é a obtenção da maior quantidade possível de 
derivados de alto valor comercial, ao menor custo operacional possível, com máxima 
qualidade. 
 
As características do petróleo têm grande influência sobre a escolha das técnicas de 
refino, e de um modo geral são elas que determinam quais os produtos que melhor 
serão obtidos de um dado petróleo. Deste modo, pode-se concluir que nem todos os 
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derivados podem ser produzidos com qualidade e de forma economicamente viável 
a partir de qualquer tipo de petróleo. Também não existe uma técnica única de refino 
que seja aplicável a qualquer tipo de óleo bruto.13 
 
Uma forma de se avaliar a disponibilidade das frações presentes em um dado 
petróleo é através da curva de Ponto de Ebulição Verdadeiro (PEV). Esta 
propriedade permite estimar os rendimentos dos produtos que serão obtidos no 
refino, o que fornece informações importantes sob o aspecto operacional do 
fracionamento do petróleo antes de ser processado. 
 
A curva PEV de destilação é o gráfico das temperaturas em função da porcentagem 
em massa ou em volume do destilado retirado naquela faixa de temperatura. Para a 
determinação desta curva, a destilação da amostra em laboratório é realizada em 
colunas de 14 a 18 estágios teóricos com uma alta taxa de refluxo, os procedimentos 
utilizados são descritos em duas normas: ASTM D 289226, para componentes que 
entram em ebulição a uma temperatura inferior a 400 ºC; e ASTM D 5236, para 
componentes com ponto de ebulição inicial maior que 150 °C e os resíduos da 
destilação ASTM D 2892. As torres de destilação atmosféricas são equipadas 
internamente com recheios, a fim de aumentar o contato entre a fase líquida e vapor, 
e diminuir a perda de carga ao longo da unidade. Estes métodos utilizam destilação 
do tipo batelada (retiradas seqüenciais de produto) e diferem do processo utilizado 
pela indústria, que consiste em uma destilação contínua (renovação da carga e 
retirada simultânea de produto).15 
 
No refino, a curva PEV é utilizada no abastecimento para ajudar as operações das 
unidades de destilação conforme cortes fornecidos, além de ser utilizada para definir 
qual a melhor refinaria para um determinado tipo de óleo.27 
 
 
2.4.1- O Processo de Destilação 
 
A grande maioria dos processos químicos e petroquímicos exige a separação de 
uma fase dos seus componentes. O processo de separação mais utilizado nas 
indústrias é a destilação. A flexibilidade de operação em relação a pressões, 
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temperaturas e principalmente a grande variedade de aplicações estão entre as 
vantagens da utilização deste processo. 
 
Esta técnica consiste na separação dos compostos presentes em uma mistura de 
líquidos miscíveis e é baseada na diferença das temperaturas de ebulição dos 
componentes individuais e na diferença de volatilidade dos constituintes da mistura. 
Esta diferença de volatilidade é caracterizada por uma dupla mudança de estado 
físico. Inicialmente, uma substância no estado líquido é aquecida até atingir a 
temperatura de ebulição, transformando-se em vapor. Esta fase entra em contato 
com a fase líquida, assim, ocorre uma transferência de massa do líquido para o 
vapor e deste para aquele. O líquido e o vapor contêm, em geral, os mesmos 
componentes, mas em quantidades relativas diferentes. Existe uma transferência 
simultânea de massa do líquido pela vaporização, e do vapor pela condensação. O 
efeito final é o aumento da proporção do componente mais volátil no vapor, e do 
componente menos volátil no líquido. Posteriormente, o vapor é resfriado até que 
toda a massa retorne ao estado líquido. 
 
A maioria dos métodos de separação de misturas homogêneas, por exemplo, a 
destilação diferencial, por arraste e de equilíbrio, se baseiam na destilação simples, 
caracterizada pela evaporação parcial da mistura líquida, na intenção de separar 
seus componentes. As substâncias mais voláteis vaporizam, e ao passarem por um 
condensador, voltam ao estado líquido, sendo recolhidas em um tanque. Esse 
procedimento se aplica normalmente à separação de componentes cujos pontos de 
ebulição são bem diferentes. 
 
Nos processos em que os pontos de ebulição são muito próximos, a destilação 
simples não permite uma boa separação, sendo necessária repeti-la diversas vezes. 
Nesse procedimento, conhecido como destilação fracionada, são criados vários 
estágios de equilíbrio líquido-vapor, onde ocorrem sucessivas destilações, que 
enriquecem o vapor com o componente mais volátil. Um estágio pode ser definido 
como uma unidade de equipamento onde entram em contato íntimo duas fases 
diferentes, que são depois separadas mecanicamente. 
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O equipamento para tal possui grande diversidade de dimensões e de detalhes de 
construção, mas apresenta também grandes semelhanças. O equipamento mais 
comumente utilizado, baseado na força gravitacional, é a coluna de destilação. Por 
serem versáteis, as colunas de destilação são largamente utilizadas nas indústrias, 
em especial as refinarias de petróleo onde processam o óleo bruto onde este é 
separado em diversos produtos, como: gás residual, gás liquefeito de petróleo 
(GLP), gasolina, querosene, gasóleo leve, gasóleo pesado, lubrificantes e resíduos. 
A Tabela 3 mostra as frações típicas que são obtidas do petróleo, assim como seus 
usos. A operação adequada desse processo constitui uma etapa fundamental para a 
qualidade dos produtos obtidos. Outro exemplo importante de aplicação desse 
processo, sobretudo no Brasil, são as colunas que destilam álcool.25,27,28 
 
Tabela 3 – Frações típicas do petróleo.
28
 
Fração TE (°C) Composição Usos 
Gás Residual - C1 - C2 Gás combustível. 
GLP Até 40 C3 - C4 Gás combustível, uso doméstico e industrial. 
Gasolina 40-175 C5 - C10 Combustível de automóveis, solvente. 
Querosene 175-235 C11 - C12 Iluminação, combustível de avião a jato. 
Gasóleo Leve 235-305 C13 - C17 Diesel, fornos. 
Gasóleo Pesado 305-400 C18 - C25 Combustível, matéria prima para lubrificantes. 
Lubrificantes 400-510 C26 - C38 Óleos lubrificantes. 
Resíduos > 510 C38+ Asfalto, piche e impermeabilizantes. 









MÉTODOS ANALÍTICOS UTILIZADOS 
 
Neste capítulo serão discutidos os métodos analíticos utilizados na determinação de 
enxofre no petróleo e em seus derivados, bem como alguns aspectos sobre a 
análise de infravermelho e sobre análise multivariada dos dados. Na primeira seção, 
métodos analíticos de medição de enxofre, serão abordados temas como: método 
de análise de Enxofre Total por espectroscopia de fluorescência de raios X; e 
método de análise de H2S e mercaptanas por titulação potenciométrica. Na segunda 
seção, espectroscopia no Infravermelho, será abordado alguns aspectos sobre 
infravermelho e reflexão total atenuada. A terceira seção, análise multivariada, trata 
sobre alguns aspectos gerais de quimiometria, PCA e PLS. 
 
 
3.1- MÉTODOS ANALÍTICOS DE MEDIÇÃO DE ENXOFRE 
 
Tendo em vista a importância da determinação de enxofre, várias organizações 
como a ASTM, nos Estados Unidos e o Institute of Petroleum (IP), no Reino Unido, 
tem se dedicado a correlacionar e padronizar métodos de inspeção e avaliação de 
petróleo e de produtos de petróleo. Dentre as metodologias mais amplamente 
empregadas destacam-se: a ASTM D 129 (método de bomba), que é utilizada para 
produtos de petróleo, inclusive lubrificantes e graxas, que contenham pelo menos 
0,1% m/m de Enxofre Total; a ASTM D 1266 (método da lâmpada), que abrange a 
faixa de 0,01-0,4% m/m de enxofre para derivados líquidos de petróleo, como 
gasolina, querosene e outros líquidos que possam ser queimados completamente 
pela lâmpada; e a ASTM D 4294 (espectroscopia de fluorescência de raios X), que 
quantifica desde petróleo a resíduo de destilação em concentrações de 0,05% a 5% 
m/m de Enxofre Total. Outra alternativa para a determinação de enxofre em 
hidrocarbonetos líquidos é a norma UOP 163-89 da Universal Oil Products. Ela 
permite a identificação de compostos como H2S e mercaptanas em petróleos, 
derivados e resíduos de destilação desde que estejam líquidos a temperatura e 
pressão ambiente. Além das metodologias oficiais, diversos procedimentos estão 
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disponíveis na literatura, tanto envolvendo a determinação direta, como utilizando 
procedimentos de preparação da amostra.4 
 
No presente trabalho utilizou-se na determinação do Enxofre Total a norma ASTM D 
4294 e na determinação de H2S e mercaptanas foi utilizada a norma UOP 163-89, 
desta forma as próximas seções serão destinadas a uma breve abordagem sobre as 
normas utilizadas e sobre seus respectivos métodos analíticas. 
 
 
3.1.1- Enxofre Total 
 
Para determinação do Enxofre Total utilizou-se a norma ASTM D 4294 que se 
baseia na espectroscopia de fluorescência por raios-X de energia dispersiva. Nesta 
técnica a amostra é colocada em um cilindro que então é irradiado por um tubo de 
raios-X. A radiação-X excitada característica é medida e a contagem acumulada 
desta é comparada com as contagens previamente obtidas para os padrões de 
calibração. As análises estão sujeitas a interferências que ocorrem quando a 
composição elementar (excetuando-se o enxofre) da amostra difere muito dos 
padrões utilizados para a elaboração das curvas de calibração. Outras interferências 
estão relacionadas com a presença de espécies como o fósforo, o zinco, o bário e o 
chumbo quando estes estão em concentrações superiores a permitida para que o 
resultado da medida de enxofre não seja mascarado, estes valores são fornecidos 
pelos métodos. Os cuidados estão basicamente restritos ao atendimento às 
especificações do fabricante quanto ao manuseio do espectrômetro, bem como 
durante a elaboração das curvas de calibração. E quanto a este último, o padrão 
utilizado deve possuir uma matriz similar a da amostra analisada.4 
 
Para melhor entender o método analítico utilizado na determinação do Enxofre Total, 
alguns aspectos relevantes sobre a técnica de espectroscopia de fluorescência por 
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3.1.1.1- Espectroscopia de Fluorescência por Raios-X 
 
Os raios-X estão presentes no espectro eletromagnético que cobre uma faixa 
enorme de energias (freqüências) e, portanto, de comprimentos de onda. As 
freqüências úteis do espectro variam de 1019 Hz (raios γ) a   3 Hz (ondas de rádio). 
Os raios-X são uma radiação eletromagnética de baixo comprimento de onda (λ) que 
varia de 1 – 100 Å (angstrom: 1 Å = 10-10 m).4 
 
De maneira geral, a fluorescência por raios-X (X-Ray Fluorescence, XRF) ocorre 
quando raios-X incidem sobre uma amostra, colidem com um elétron de uma 
camada interna de um elemento e arranca-o de sua órbita. Neste processo o elétron 
deixa uma “vaga” (vacante) nesta camada que tende a ser preenchida por um 
elétron de uma camada mais externa. As camadas externas são mais energéticas e 
para o elétron migrar para a camada mais interna ocorre a emissão de um fóton de 
energia característico do elemento analisado. A Figura 3, a seguir, mostra como 
ocorre o fenômeno de fluorescência por raios-X para o elemento enxofre.4,29 
 
 




As transições eletrônicas podem ocorrer entre diversas camadas e obedecem a 
critérios energéticos bem definidos e recebem nomenclaturas diferenciadas. A 
Figura 4 mostra de forma geral, como se dão estas transições. 
 








Os processos mais comuns de XRF são os que envolvem os chamados espectros 
de emissão K e L. O espectro de emissão K ocorre quando um elétron de uma 
camada externa preenche uma vacante na camada K. Os dois processos que 
ocorrem com maior freqüência são: a passagem de um elétron da camada L para a 
camada K, transição Kα; e a passagem de um elétron da camada M para a K, 
transição Kβ. Já o espectro de emissão L ocorre quando um elétron de uma camada 
mais externa preenche uma vacante na camada L. Sendo que: a transição Lα, 
ocorre quando um elétron da camada M passa para a camada L; e a transição Lβ, 
ocorre quando um elétron migra da camada N para a L. 
 
Dentre todas as transições que ocorrem no espectro de raios-X a transição Kα é a 
mais comum e de maior intensidade, o que pode ser observado na Figura 5.4,29 




Figura 5: Esquema de obtenção do espectro de fluorescência por raios-X 




Na espectroscopia de fluorescência por raios-X utiliza-se como equipamento de 
análise o espectrômetro de fluorescência por raios-X, que está representado 
esquematicamente a seguir (Figura 6). 
 
 
Figura 6: Espectrômetro de fluorescência por raios-X.
4
 
Onde: 1 fonte de raios-X; 2 amostra; 3 monocromador; 4 detector; 
e 5 avaliação dos dados. 
 
Nesta técnica, a ejeção do elétron mais interno do átomo X para produzir o íon X+ 
pode ser causada por um feixe de elétrons de energia apropriada ou por raios-X. 
Atualmente, uma fonte de raios-X é utilizada quase exclusivamente. Na fonte de 
raios-X os elétrons são gerados a partir de um filamento aquecido de tungstênio 
(cátodo) e acelerados em direção ao ânodo, que consiste em um alvo de certos 
metais como W, Mo, Cr, Cu, Ag, Ni, Co, ou Fe, dependendo da faixa de 
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comprimentos de onda requeridos. O tubo de raios-X pode cobrir os comprimentos 
de onda de até 10 Å, além do qual a intensidade torna-se muito baixa. 
 
Os raios-X chegam à amostra provocando a emissão de raios-X fluorescentes na 
região de 0,2-20 Å. A fluorescência é dispersa por um cristal plano, geralmente de 
fluoreto de lítio, o qual atua como uma rede de difração. A fluorescência pode ser 
então detectada por um contador de fótons, um detector semicondutor ou um 
detector de fluxo de gás (Figura 7). 
 
 
Figura 7: Espectrômetro de fluorescência por raios-X 




A presença deste cristal permite selecionar um comprimento de onda ou uma faixa 
de comprimentos de onda específicos de acordo com a faixa de energia de interesse 
e caracteriza um tipo especial de espectrômetro: o espectrômetro de comprimento 
de onda dispersivo (WDXRF, do inglês Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence 
Spectrometer). 
 
Outro tipo de espectrômetro é o espectrômetro de energia dispersiva (EDXRF, do 
inglês Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometer), o qual dispensa o 
cristal como elemento de dispersão. Para isso deve-se utilizar um detector que 
receba os raios-X fluorescentes não dispersos e os converta em uma série de pulsos 
de diferentes voltagens que correspondem aos diferentes comprimentos de onda 
(energias) que recebeu. Estas energias são separadas por um analisador multicanal, 
onde os pulsos eletrônicos gerados pela radiação são convertidos em pulsos por 
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segundo. Estes pulsos são acumulados em canais que se correspondem com as 
energias pelo analisador multicanal. 
 
A XRF é uma técnica analítica qualitativa e quantitativa. A avaliação qualitativa dos 
resultados é realizada da mesma maneira de outros métodos espectroscópicos, 
baseada em dados da literatura. A avaliação quantitativa só é possível por 
comparação entre os resultados da análise e os resultados da calibração. Os 
seguintes métodos são utilizados para a avaliação da XRF: comparação com curvas 




3.1.2- H2S e Mercaptanas 
 
Na determinação de H2S e mercaptanas foi utilizada a norma UOP 163, que consiste 
na análise potenciométrica destes componentes em hidrocarbonetos líquidos, como: 
petróleo, gasolina, nafta, e destilados similares. Nesta técnica a amostra é titulada, 
potenciometricamente, em álcool isopropílico amoniacal, utilizando-se como titulante 
nitrato de prata alcoólico. Para verificar a diferença de potencial durante a titulação 
usa-se um eletrodo combinado de prata-sulfeto de prata. Os cálculos dos teores de 
H2S e mercaptanas são realizados a partir dos pontos de inflexão da curva de 
titulação, que corresponde ao ponto estequiométrico da titulação, os resultados são 
expressos em ppm ou mg/Kg de enxofre. Os limites de detecção do método são: 1 
ppm de enxofre para H2S; e 0,1 ppm de enxofre para mercaptanas. A presença de 
enxofre elementar e cianetos podem interferir no método modificando o aspecto da 
curva de titulação, deste modo dá-se grande importância a análise das curvas de 
titulação.30 
 
Na próxima seção serão abordados aspectos da técnica de titulação potenciométrica 
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3.1.2.1- Titulação Potenciométrica 
 
A análise potenciométrica baseia-se na medida da força eletromotriz (f.e.m.) de uma 
pilha ou célula galvânica constituída pela associação de dois eletrodos: um de 
referência e outro indicador. O eletrodo de referência é aquele que apresenta 
potencial estável e o indicador é o que apresenta variação de acordo com a 
atividade da espécie química na solução. Em muitos casos, pode-se também, utilizar 
um eletrodo combinado, que inclui o eletrodo indicador e o eletrodo de referência em 
uma única unidade. As células galvânicas ou de concentração são células que 
geram corrente elétrica em virtude das reações químicas que ocorrem em suas 
interfaces. 
 
A potenciometria pode ser classificada como direta ou relativa. A potenciometria 
direta determina a concentração do analito por uma única medida da f.e.m. da célula 
constituída pelo eletrodo indicador associado ao de referência, sendo os eletrodos 
de prata/cloreto de prata e de calomelano os eletrodos de referência mais 
empregados. Na potenciometria relativa, ou titulação potenciométrica, a 
concentração do analito é determinada por meio de medidas da força eletromotriz da 
célula após a adição de volumes sucessivos e conhecidos do titulante. O volume 
correspondente ao ponto estequiométrico da titulação é determinado através dos 
dados obtidos. 
 
A titulação potenciométrica é muito semelhante à titulação convencional, exceto 
quanto ao método de determinação do ponto final da titulação e apresenta algumas 
vantagens: 
 
 Pode ser empregada em soluções turvas e fortemente colorida; 
 
 Dispensa a utilização de indicadores, eliminando o erro correspondente; 
 
 Permiti a determinação de duas ou mais espécies químicas em mistura sem 
separação preliminar e em uma única titulação; 
 
 Pode ser empregada em meios não aquosos; 
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 Podem ser adaptadas para titulações automáticas. 
 
No início de uma titulação potenciométrica, a variação da força eletromotriz da célula 
pela adição do titulante, é pequena apesar da adição de quantidades relativamente 
grandes de titulante. A variação da f.e.m. próximo ao ponto de equivalência torna-se 
mais acentuada e recomenda-se a adição de pequenas quantidades de titulante. 
Com a adição de excesso de titulante os valores da f.e.m. voltam a variar muito 
pouco. É importante que, após cada adição de titulante, espere-se tempo suficiente 
para que o eletrodo indicador atinja um potencial razoavelmente constante antes da 
próxima adição.31 
 
De um modo geral, o ponto final de uma titulação pode ser detectado facilmente pelo 
exame da curva de titulação e suas primeira e segunda derivadas. A curva de 
titulação é o gráfico das leituras da f.e.m. obtidas com o eletrodo indicador contra o 
volume de titulante adicionado. 
 
A curva tem, em geral, a mesma forma da curva de neutralização de um ácido, isto 
é, uma curva em formato de S. A Figura 8 mostra, em (a), a leitura das f.e.m., onde o 
ponto de inflexão está demonstrado pelo símbolo . Quando a porção ascendente 
da curva é claramente definida, pode-se estimar aproximadamente o ponto final 
como estando a meio caminho do segmento ascendente da curva, porem é 
normalmente preferível utilizar métodos analíticos (ou derivativos). Os métodos 
analíticos são a determinação da primeira derivada (b) ou da segunda derivada (c) 
da curva de titulação original. Sendo que: o máximo da primeira derivada 
corresponde ao ponto de inflexão da curva de titulação, isto é, o ponto final; e a 
segunda derivada tem valor zero no ponto onde o coeficiente angular da primeira 
derivada é máximo e também corresponde ao ponto final da titulação. 
 








As titulações potenciométricas realizadas manualmente podem tomar um tempo 
considerável. Atualmente, dispõe-se de tituladores automáticos de qualidade para 
executar as titulações. Sendo que estes apresentam as seguintes características: os 
parâmetros de titulação são gerados por meio de um “menu” dirigido; a memória 
inclui um elevado número de aplicações pré-programadas; ajustes finos dos 
parâmetros de titulação podem ser efetuados a qualquer tempo; o cálculo dos 
resultados podem ser feitos através de equações disponíveis na memória; podem 
ser avaliados fatores estatísticos; e também se pode dispor de trocadores 
automáticos de amostra.32 
 
No caso particular da determinação de H2S e mercaptanas por titulação 
potenciométrica com nitrato de prata as seguintes reações podem ocorrer: 
 
H2S + 2AgNO3 → Ag2S + 2HNO3     (12) 
 
RSH + AgNO3 → AgSR + HNO3     (13) 
 
RSSH + AgNO3 → AgSSR + HNO3    (14) 
 
S + RSH → RSSH      (15) 
 
A reação (12) ocorre quando o H2S está presente na amostra e por ser o composto 
de enxofre de maior acidez é o primeiro a ser neutralizado pelo nitrato de prata 
aparecendo na curva de titulação em potenciais elevados. Já na reação (13) 
corresponde a neutralização das mercaptanas. A reação (14) representa a 
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determinação dos polissulfetos, que nem sempre estão presentes e não são 
expressos nos resultados, seus teores são agregados ao valor das mercaptanas, 
pois sua presença está relacionada com a reação entre o enxofre elementar e as 
mercaptanas, reação (15). 
 
As titulações potenciométricas de petróleos e derivados podem apresentar cinco 
curvas diferentes dependendo dos compostos presentes. Na Figura 9, encontra-se 
representada estas possíveis curvas. A curva A representa a titulação somente do 
H2S, que é determinado em potenciais acima de 100mV, já a curva B representa a 
titulação somente de mercaptanas, que são determinadas em potenciais abaixo de 
100mV. A curva C representa a titulação de uma mistura de H2S e mercaptanas e a 
identificação de qual ponto de equivalência corresponde a cada componente é 
realizada através da análise do potencial que este ponto foi encontrado. Na curva D 
encontram-se pontos de inflexão referentes a três compostos, H2S, polisulfetos e 
mercaptanas sendo que o intermediário refere-se aos polisulfetos. Já na curva E 








O eletrodo utilizado é o eletrodo combinado de prata-sulfeto de prata (Ag/Ag2S). Este 
pode ser facilmente preparado a partir de eletrodos de prata comercialmente 
disponíveis e constata-se que, quando devidamente calibrado, o potencial de 
eletrodo é uma função direta do logaritmo da atividade do íon sulfeto. A atividade 
deste íon, quando associada às medidas de pH e potencial, pode ser usada para 
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calcular as atividades de equilíbrio de compostos de enxofre, como H2S, polisulfetos 
e mercaptanas. Devido a grande sensibilidade apresentada pelo eletrodo de 
Ag/Ag2S, ele pode ainda ser usado para detectar compostos de enxofre em 




3.2- ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO 
 
A região do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho situa-se 
entre as regiões do visível e microondas e é dividida em três regiões: infravermelho 
próximo (14.290 a 4.000 cm-1), médio (4.000 a 400 cm-1) e distante (700 a 200 cm-1). 
Cada região apresenta características importantes e suas utilidades, sendo que a 
mais utilizada pelos químicos, tanto em análises qualitativas quanto quantitativas, é 
a região do infravermelho médio, pois fornece um número maior de informações 
úteis para moléculas orgânicas e complexos inorgânicos.34 
 
Na região do infravermelho médio existe uma faixa espectral conhecida como região 
de impressão digital (1.200 a 700 cm-1), nesta faixa, pequenas diferenças existentes 
na estrutura e constituição das moléculas podem ser observadas na distribuição das 
bandas de absorção, que sofrem mudanças significativas.35 Assim o espectro 
infravermelho (assume-se o infravermelho médio daqui em diante) é único para cada 
substância. Apesar disto, alguns grupos de átomos apresentam bandas com as 
mesmas características, independentemente do restante da molécula. Desta forma, 
pode-se obter informações sobre a estrutura de uma substância apenas 
inspecionando o espectro infravermelho da mesma.34 
 
A espectrometria no infravermelho é uma técnica simples, rápida, necessita de 
pequena quantidade de amostra, não é destrutiva e apresenta alta seletividade. 
Contudo, as aplicações quantitativas se diferem daquelas relativas à radiação 
ultravioleta ou visível por causa da grande complexidade do espectro, das estreitas 
bandas de absorção e das capacidades dos instrumentos na região espectral. 
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Os espectros de infravermelho podem ser obtidos através de métodos que 
abrangem transmissão e reflexão, atualmente as técnicas de reflexão têm sido mais 
utilizadas principalmente por não envolverem processos de preparo de amostra que 
muitas vezes são demorados e trabalhosos. Esta técnica pode ser utilizada para 
maioria das substâncias líquidas e sólidas e pode ser por: reflexão especular; 
reflexão difusa; e reflexão total atenuada. Tendo em vista, que no presente trabalho 
foi utilizado o acessório de reflexão total atenuada a seguir serão abordados 
algumas características desta técnica.34 
 
 
3.2.1- Reflexão Total Atenuada 
 
A reflexão total atenuada (ATR) ou espectrometria de reflexão interna tem como 
principal característica ser uma técnica de amostragem rápida e que requer mínima 
preparação da amostra. Pode ser utilizada em materiais espessos e fortemente 
absorventes possibilitando a obtenção de espectros por reflexão de boa qualidade, o 
que não seria possível por técnicas de transmissão.35 
 
Esta técnica surgiu da observação de que quando a radiação no infravermelho 
atravessa um prisma, produzido com material de alto índice de refração, sob 
determinado ângulo, ocorre reflexão total dessa energia. A luz refletida pelo prisma é 
capaz de interagir com materiais colocados em contato com a superfície deste. 
Estes materiais absorvem energia em determinadas freqüências provocando 
atenuação de intensidade das mesmas, responsável pela geração do espectro. 
Assim a técnica de ATR se caracteriza pelas múltiplas reflexões da radiação 
infravermelha que ocorrem no interior de cristais interagindo apenas com a amostra 
que estiver superficialmente em contato com o cristal.36 
 
A reflexão ocorre quando um feixe de radiação passa de um meio mais denso 
(cristal de ATR) para um meio menos denso (amostra), sendo que a reflexão só é 
total após certo ângulo de incidência. No processo de reflexão, o feixe penetra um 
pouco no meio menos denso antes que a reflexão ocorra. A profundidade da 
penetração varia de uma fração até vários comprimentos de onda e depende das 
seguintes características: do comprimento de onda da radiação incidente; dos 
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índices de refração dos dois materiais; e do ângulo do feixe incidente em relação à 
interface, sendo que a radiação penetrante é chamada de onda evanescente. O 
processo de reflexão total atenuada está representado na Figura 10. 
 
 
Figura 10: Representação da ATR 
 
Os espectros de ATR são semelhantes aos espectros comuns de absorção, mas 
diferem quanto à intensidade relativa das bandas observadas. As absorbâncias 
dependem do ângulo de incidência, mas independem da espessura da amostra, pois 
a radiação penetra somente alguns micrômetros na mesma. 
 
Existem inúmeros elementos de ATR e uma variedade de acessórios desenvolvidos 
para obter espectros de materiais de diversas características. Alguns possibilitam o 
aquecimento da amostra e os mais recentes permitem a análise em fluxo. Um dos 
materiais mais utilizado na fabricação dos cristais é o seleneto de zinco.35 
 
 
3.3- ANÁLISE MULTIVARIADA 
 
O grande desenvolvimento industrial, e conseqüentemente, o grande 
desenvolvimento de instrumentos para análises químicas tem gerado um elevado 
interesse em técnicas matemáticas e estatísticas capazes de extrair a maior 
quantidade possível de informações quantitativas e qualitativas dos dados 
produzidos. Neste contexto, as técnicas multivariadas são amplamente utilizadas no 
intuito de retirar informações úteis do grande volume de dados obtidos, sendo a 
quimiometria um dos campos de estudo da química que fornece tais 
ferramentas.27,35 
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A quimiometria pode ser definida como uma área da química que utiliza métodos 
matemáticos e estatísticos em uma matriz de dados complexa com o intuito de obter 
uma ou mais informações químicas desejadas. Para tal, engloba conceitos de 
planejamento experimental, pré-processamento de dados e análise estatística 
multivariada.35 
 
A estatística multivariada aplicada na química é freqüentemente utilizada no 
tratamento de dados analíticos, desenvolvendo ferramentas computacionais que 
permitem explorar os resultados obtidos por meio de análises químicas. Esta 
ferramenta é amplamente utilizada no reconhecimento de padrões e apresenta 
vantagem significante em relação aos métodos univariados usualmente adotados. 
Alguns algoritmos foram desenvolvidos para elaborar gráficos que representem a 
maior quantidade possível das informações contidas em um conjunto de dados 
analíticos, sendo conhecidos como métodos de análise exploratória. Entre eles, 
destaca-se a análise por componentes principais (PCA).37 
 
A análise por componentes principais (PCA, do inglês, Principal Component 
Analysis) é provavelmente uma das técnicas de estatística multivariada mais 
utilizadas no mundo, e por conta do número de medidas multivariadas na química, é 
reconhecida como a técnica que mais mudou a visão de um químico sobre análise 
de dados. A PCA é uma ferramenta quimiométrica que permite extrair, de um 
determinado conjunto de dados, informações relevantes para o seu entendimento. 
Sendo que, para dados bidimensionais é uma ferramenta bastante difundida e 
utilizada para diminuir a dimensão dos dados originais. Desta forma, uma gama 
infinita de informações pode ser organizada em uma matriz de dados X formada por 
n linhas (amostras) e m colunas (variáveis). Com a PCA, é efetuada uma 
simplificação, ou seja, uma redução da dimensão original dos dados, modelamento, 
detecção de amostras anômalas (outliers), seleção de variáveis importantes em 
determinado sistema, classificação e previsão. 
 
Na PCA, a dimensão dos dados originais é diminuída para um menor conjunto de 
dimensões chamadas de Componentes Principais – PC’s. A partir das PC’s são 
gerados dois novos conjuntos de dados chamados de scores e loadings. Estes dois 
conjuntos trazem, respectivamente, informações sobre as amostras e as variáveis. 
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Ao se combinar os dados dos scores é possível efetuar um estudo mais criterioso 
dos dados originais sem perda de informações relevantes.38 
 
Além dos métodos de análise exploratória existem os métodos de calibração 
multivariada. Sendo que estes oferecem a possibilidade de análise de dados em 
espectros com sinais sobrepostos, análise e determinação simultânea de 
constituintes e também a otimização de qualidade para diversos parâmetros. Um 
método que vem sendo constantemente utilizado no modelamento de dados é o 
método dos mínimos quadrados parciais (PLS, do inglês, Partial Least Square). 
 
O método PLS pode ser dividido, basicamente, em três etapas. A primeira consiste 
em montar a matriz de dados X composta pelas variáveis independentes e Y 
compostas pelas variáveis dependentes. A segunda etapa está relacionada à 
eliminação de informações irrelevantes ao sistema, através de combinações lineares 
das colunas da matriz X. E a última etapa consiste em obter a relação entre a matriz 
X e a matriz Y que possui a propriedade de interesse.39 
 
Em uma matriz de dados os dados consistem, principalmente, de informação e ruído 
e este método quimiométrico pode ser utilizado para extrair informações relevantes e 
criar um modelo matemático. No entanto, o modelo deve ser validado antes de ser 
aplicado. Para tal determina-se o erro de predição de um modelo. 
 
Habitualmente, os métodos de calibração multivariada utilizam diferentes estratégias 
para determinar o nível do erro de predição de um modelo. Para que um modelo 
produza resultados satisfatórios ele deve explicar o máximo da variância dos dados 
com um mínimo de variáveis latentes (VLs), minimizando a influência do ruído para 
obtenção de um modelo de fácil interpretação. 
 
O número de VLs pode ser calculado através da avaliação da raiz quadrada dos 
erros médios (RMSE), conforme a equação 2. Este erro pode ser avaliado através 
do conjunto de calibração (RMSEC), de validação (RMSEV) e, também, através da 
validação-cruzada (RMSECV). 
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                                             (Eq. 2) 
 
onde,    corresponde ao valor de referência para a inésima amostra, e  ̂  
corresponde a previsão para o valor desta amostra, sendo que   corresponde ao 









MATERIAIS E MÉTODOS 
 
Este capítulo é destinado a apresentação dos equipamentos, reagentes e métodos 
utilizados na execução do presente trabalho, bem como a descrição da metodologia 
utilizada para alcançar os objetivos propostos. 
 
Todos os procedimentos e as análises foram realizados no Laboratório de Pesquisa 
e Desenvolvimento de Metodologias para Análises de Petróleo (LabPetro) do 






As destilações dos petróleos foram realizadas na unidade de destilação do 
LabPetro. Esta unidade foi implementada durante a realização do trabalho de 
mestrado de Mariana Frizera Borghi Mota.27 
 
Para análise de Enxofre Total foi utilizado o analisador de enxofre da marca 
HORIBA, modelo SLFA-2800. Já para análise de H2S e mercaptanas foi utilizado o 
titulador automático da marca Metrohm, modelo Titrando 808 equipado com eletrodo 
combinado de prata-sulfeto de prata. 
 
Os espectros de infravermelho foram obtidos através de um espectrômetro da marca 
Bomem, modelo FTLA 2000-102 equipado com acessório de reflexão total atenuada 
horizontal com cristal de seleneto de zinco da marca Pike Technologies. 
 
As densidades dos óleos, das frações e dos resíduos de destilação foram 
determinadas utilizando um densímetro digital da marca Anton Paar, modelo DMA 
4500. 
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As amostras foram pesadas empregando uma balança analítica da marca Sartorius, 
modelo TE 214 S, com resolução de 0,0001g e carga máxima de 210g. 
 
 
4.2- REAGENTES E SOLUÇÕES 
 
A água utilizada no preparo das soluções e na execução dos ensaios foi destilada, 
deionizada e purificada em sistema Milli-Q. 
 
As soluções utilizadas foram: 
 
 Solução Alcoólica de Nitrato de Prata (AgNO3) 0,1mol/L; 
 
 Solução Alcoólica de Nitrato de Prata (AgNO3) 0,01mol/L; 
 
 Solução de Hidróxido de Potássio (KOH) 5%m/m; 
 
 Solvente de titulação potenciométrico. 
 
Os reagentes utilizados nas análises e no preparo das soluções foram: 
 
 Acetona P.A., marca Vetec, utilizada para auxiliar na limpeza dos materiais e 
dos equipamentos; 
 
 Cloreto de Sódio, marca Fluka, utilizado na padronização da solução alcoólica 
de AgNO3 0,01mol/L; 
 
 Etanol P.A., marca Vetec, utilizado para auxiliar na limpeza dos materiais e 
dos equipamentos; 
 
 Hidróxido de Amônio P.A., marca Vetec, utilizado no preparo do solvente de 
titulação potenciométrico; 
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 Hidróxido de Potássio, marca Vetec, utilizado no preparo da solução de KOH 
5%m/m utilizada nas destilações; 
 
 Isopropanol P.A., marca Vetec, utilizado no preparo das soluções de KOH 
5%m/m, de AgNO3 0,1 e 0,01mol/L e no preparo do solvente de titulação 
potenciométrico; 
 
 Nitrato de Prata, marca Vetec, utilizado no preparo da solução alcoólica de 
AgNO3 0,1mol/L; 
 
 Querosene comercial, utilizado para auxiliar na limpeza dos materiais e dos 
equipamentos; 
 




4.3- PROGRAMAS DE COMPUTAÇÃO 
 
Para o tratamento dos dados foram utilizados quatro programas computacionais: o 
aplicativo Excel 2007 da Microsoft, para organização dos dados, para a realização 
de alguns cálculos matemáticos e estatísticos e na construção de alguns gráficos; o 
programa MINITAB 14, na realização da análise por componentes principais (PCA); 





No desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas amostras de cinco petróleos 
diferentes. Estes petróleos foram identificados como: A, B, C, D e E. Os petróleos A, 
B e C, doados pela Petrobras, foram coletados em frascos previamente identificado, 
de 20 litros, diretamente dos ductos de óleo, transportados ao LabPetro e 
manipulados segundo a norma internacional ASTM D 585440. Estes três óleos foram 
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destilados no próprio LabPetro de acordo com a norma ASTM D 289226, sendo as 
frações obtidas utilizadas como amostras no desenvolvimento deste trabalho. O 
procedimento de destilação será abordado na seção 4.5. As demais amostras 
utilizadas neste trabalho, também são frações de destilação, provenientes dos óleos 
D e E, que foram doadas pelo Centro de Pesquisa e Desenvolvimento Leopoldo 
Américo Miguez de Mello (CENPES, Petrobras). 
 
Para todas as amostras foram determinadas a densidade e o °API, o teor de Enxofre 
Total, os teores de H2S e mercaptanas e o espectro no Infravermelho. 
 
 
4.5- DESTILAÇÃO DO PETRÓLEO CRU 
 
As destilações realizadas neste trabalho seguiram os procedimentos descritos pela 
norma ASTM D 289226. Estes procedimentos foram realizados pela equipe de 
destilação do LabPetro, sendo todas as etapas acompanhadas e auxiliadas pela 
presente mestranda. A unidade utilizada para as destilações à pressão atmosférica e 
a pressão reduzida (100, 10 e 2mmHg), com suas devidas modificações, podem ser 
observadas nas Figura 11 e 12. 
 
Foram necessárias duas modificações no sistema já existente. A primeira 
modificação foi realizada no sistema de destilação atmosférica (Figura 11), onde o 
coletor de gases apropriado (bag) conectado aos traps foi substituído por dois 
frascos lavadores de gás contendo cada um 100 mL de uma solução alcoólica de 
KOH 5% m/m no intuito de verificar se algum H2S ou alguma mercaptana volátil 
estava sendo perdida durante o processo de destilação. A outra modificação foi 
realizada no sistema de destilação a pressão reduzida (Figura 12), onde se trocou o 
trap para dedo frio por um trap com banho de nitrogênio líquido, com o mesmo 
intuito da modificação anterior. 
 




Figura 11: Sistema de destilação atmosférica.
27,28
 




Figura 12: Sistema de destilação a pressão reduzida.
27,28
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Antes de iniciar o processo de destilação toda a aparelhagem foi limpa e seca e 
verificou-se a existência de vazamentos no sistema, todos os aquecedores e 
dispositivos de controle foram ligados e colocados em ordem de operação. A 
unidade foi carregada com a amostra de acordo com os seguintes procedimentos: a 
amostra foi resfriada a uma temperatura não inferior a 0 ºC por várias horas antes de 
ser aberta; o frasco que continha a mostra foi agitado de forma a se obter uma 
amostra homogênea; a amostra foi vertida para o balão com o auxílio de um funil; a 
carga máxima colocada no balão em cada destilação não excedeu a ¾ (três quartos) 
do volume total do balão e a mínima não foi inferior a ½ (meio) de sua capacidade; 
as massas do balão, da amostra e dos anéis de Raschig foram anotadas; e fixou-se 
o balão à unidade de destilação inserindo dentro deste o termopar e ao seu redor as 
mantas de aquecimento. 
 
O procedimento de destilação é iniciado pela desbutanização do petróleo cru. Este 
processo é realizado com intuito de retirar os leves do óleo, sendo recolhidos nos 
traps com banho de gelo seco e álcool e posteriormente é determinada sua massa, 
através do volume de leves obtidos. 
 
A etapa seguinte a desbutanização é a destilação a pressão atmosférica, em que as 
taxas de aquecimento das mantas que envolvem o balão e a coluna foram 
controladas de acordo com a observação da evolução da ebulição do óleo. As 
frações foram retiradas por volume nas três destilações, 70 mL, e a taxa de refluxo 
utilizada foi de 5:1 e um tempo total de ciclo de 30 segundos. Ao final de cada corte 
foram registrados o tempo de destilação, a temperatura de vapor e a temperatura do 
petróleo em ebulição. Para evitar o craqueamento do óleo não se permitiu que a 
temperatura de vapor excedesse 210 ºC nem que a temperatura da amostra em 
ebulição excedesse 310 ºC. As frações foram pesadas e suas densidades 
determinadas. 
 
Ao final da etapa de destilação atmosférica a solução alcoólica de KOH 5% m/m 
presente nos frascos lavadores foi analisada de acordo com o método UOP 163. 
 
Se são requeridos outros cortes em temperaturas mais elevadas, a destilação deve-
se proceder a pressões sub-atmosféricas para evitar craqueamento térmico do 
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líquido contido no balão. Para reduzir a pressão da unidade de destilação, foi 
conectado um sistema de controle e bombeamento de vácuo à aparelhagem a 
pressão atmosférica. Este sistema pôde ser observado na Figura 12. 
 
A etapa seguinte é a destilação a pressão reduzida, que pode ser a 100, 10 e 2 
mmHg. Na destilação a pressão de 100 mmHg o procedimento é equivalente ao 
utilizado na destilação a pressão atmosférica, sendo as frações retiradas de acordo 
com os mesmo requisitos citados anteriormente. Já nas destilações a 10 e 2 mmHg 
a taxa de refluxo utilizada foi de 2:1 em um ciclo total de 30 segundos, sendo que a 
ultima fração retirada não excedeu a temperatura de 400 °C AET. Todas as frações 
foram pesadas e suas densidades determinadas. 
 
Ao final da destilação, em pressões reduzidas, adicionou-se 100 mL de solução 
alcoólica de KOH 5% m/m ao trap com banho de nitrogênio líquido, posteriormente 
analiso-se a solução potenciometricamente. 
 
Ao término da destilação, após o resfriamento da carga residual, pesou-se o balão 
contendo o resíduo e sua massa foi anotada. Posteriormente homogeneizou-se o 
resíduo e retirou-se uma alíquota para as posteriores análises, o restante foi 
armazenado em um frasco âmbar. Com isto, completou-se o balanço de massa da 
destilação que posteriormente foi utilizado na elaboração do balanço de massa de 
enxofre dos óleos A B e C. 
 
 
4.6- DETERMINAÇÃO DE ENXOFRE TOTAL 
 
A determinação de Enxofre Total foi realizada de acordo com a norma ASTM D 
429441 que relaciona todos os procedimentos que devem ser realizados para tal 
análise. O equipamento utilizado foi o analisador de enxofre da marca HORIBA, 
modelo SLFA-2800 (Figura 13). 
 




Figura 13: Analisador de Enxofre Total HORIBA. 
 
O primeiro passo foi a construção das curvas de calibração, que são essenciais para 
análise, uma vez que os resultados são determinados por comparação com os 
valores das curvas de calibração. Para a construção das curvas, foram utilizados 10 
padrões de enxofre em óleo mineral marca INSTRU-MED: 50, 100, 300, 500, 1000, 
3000, 5000, 10000, 20000 e 40000 ppm (partes por milhão). Foram construídas três 
curvas de calibração, utilizando o modo automático de construção de curvas de 
calibração do equipamento. A curva 1 abrange valores de 50 a 1000 ppm, a curva 2 
valores entre 500 e 10000 ppm e a curva 3 abrange valores de 3000 a 40000 ppm, 
sendo que todas as três curvas possuem 5 pontos. A construção das curvas de 
calibração foram realizadas com os seguintes parâmetros: tipo de regressão linear; 
tempo de medida 100 segundos; e número de repetições por célula 3. 
 
Para a realização de qualquer análise, inclusive a construção das curvas de 
calibração, é necessária a montagem das células de amostras. Para tal foram 
seguidos os seguintes passos: 
 
 Encaixar a célula descartável dentro da armação interna da célula, 
pressionando-a com o gabarito A; em seguida, encaixar o gabarito A na 
armação externa da célula (Figura 14); 
 








 Colocar de 4 a 10 mL da amostra líquida dentro da armação interna da célula, 
até o nível indicado pela Figura 15; 
 
 




 Posicionar a janela da célula sobre a armação interna da célula e encaixar a 
armação externa da célula que estava encaixada no gabarito A, pressionando 
este com as mãos; em seguida, retirar o gabarito A, invertendo a posição da 
célula montada para posicioná-la corretamente na mesa rotatória (a janela da 
célula deve estar posicionada para baixo) (Figura 16). 








Para as análises de todos os petróleos, frações e resíduos estudados neste 
trabalho, foi montada uma célula de amostra e os seguintes parâmetros foram 
configurados no equipamento: modo automático de seleção da curva de calibração, 
tempo de medida de 100 segundos e 3 repetições para cada célula de amostra. Os 
resultados utilizados foram a média dos valores das 3 repetições que é fornecido 
automaticamente pelo equipamento. 
 
 
4.7- DETERMINAÇÃO DE H2S E MERCAPTANAS 
 
A determinação de H2S e mercaptanas foi realizada de acordo com a norma UOP 
163, utilizando o titulador automático da marca Metrohm, modelo Titrando 808 
(Figura 17), sendo que a titulação foi realizada em sistema fechado e com argônio 
para evitar interações da amostra com o oxigênio e gás carbônico do ar, que podem 
interferir nos resultados da análise. 
 




Figura 17: Titulador potenciométrico automático Metrohm. 
 
Antes de analisar as amostras, foi necessário preparar o solvente de titulação 
potenciométrico. Este solvente foi preparado borbulhando-se argônio por 30min em 
1000 mL de isopropanol, em seguida adicionou-se 10 mL de hidróxido de amônio. 
Também foi necessário padronizar a solução alcoólica de nitrato de prata 0,01 mol/L 
utilizada como titulante. A padronização da solução foi realizada com cloreto de 
sódio, aproximadamente 0,0060 g, dissolvidos em 100mL de água deionizada. Esta 
solução deve ser freqüentemente padronizada, de modo a detectar variações de 
0,0002 mol/L na sua concentração. 
 
As amostras de petróleo, frações e resíduo de destilação foram analisadas de 
acordo com o seguinte procedimento: um determinado volume de amostra foi 
medido em uma seringa; colocou-se 100 mL de solvente de titulação 
potenciométrico em um recipiente apropriado para análises em atmosfera inerte; 
adicionou-se um determinado volume de tolueno para solubilizar a amostra; pesou-
se a seringa com a mostra e tarou-se a balança; adicionou-se ao solvente de 
titulação o volume de amostra medido; pesou-se novamente a seringa, vazia; 
anotou-se a massa da amostra; e titulou-se a amostra com nitrato de prata alcoólico 
0,01 mol/L em atmosfera de argônio. Os volumes de amostra e de tolueno utilizados 
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Tabela 4 – Volumes de amostra e de tolueno. 
Amostra Volume da Amostra (mL) Volume de Tolueno (mL) 
Petróleo A 10,00 30,00 
Frações Leves A 10,00 10,00 
Frações Médias A 7,00 10,00 
Frações Pesadas A 5,00 20,00 
Resíduo de Destilação A 5,00 40,00 
Petróleos B e C 20,00 30,00 
Frações B e C 20,00 20,00 
Resíduos B e C 10,00 40,00 
Frações D e E 50,00 20,00 
 
Os resultados das análises são fornecidos automaticamente pelo equipamento 
segundo as equações 3 e 4: 
 
 
               ⁄  
                
 
                              (Eq.  ) 
 
               ⁄  
                      
 
                 (Eq.  ) 
 
Onde: 
    = volume da solução de nitrato de prata gasto para alcançar o ponto de 
equivalência do íon sulfeto, mL; 
    = volume da solução de nitrato de prata gasto para alcançar o ponto de 
equivalência do íon mercaptídico, mL; 
  = fator de correção da molaridade da solução de nitrato de prato, obtido 
através da padronização da solução; 
  = massa da amostra titulada. 
 
Todas as análises são realizadas em duplicata e o resultado final é a média dos 
valores encontrados em cada titulação. 
 
 
Estudo da Distribuição de Enxofre em Frações Destiladas de Petróleos e Análise Multivariada das Frações___77 
 
 
4.8- ESPECTRO DE INFRAVERMELHO 
 
Os espectros de infravermelho foram obtidos através de um espectrofotômetro da 
marca Bomem, modelo FTLA 2000-102 (Figura 18) equipado com acessório de 
reflexão total atenuada horizontal (Figura 19) com cristal de seleneto de zinco da 
marca Pike Technologies. 
 
 
Figura 18: Espectrômetro de infravermelho Bomem. 
 
 
Figura 19: Acessório de ATR. 
 
Para a aquisição dos espectros, as amostras foram colocadas diretamente sobre a 
superfície do cristal ATR com o auxílio de uma espátula. Nas análises das frações 
mais leves, conseqüentemente, mais voláteis utilizou-se um acessório, Figura 19 (B), 
para “vedar” a região que se encontra a amostra. Os parâmetros utilizados na 




Estudo da Distribuição de Enxofre em Frações Destiladas de Petróleos e Análise Multivariada das Frações___78 
 
 
Tabela 5 – Instrumentação e regiões empregadas na aquisição dos espectros. 
Parâmetros Condições 
Região Espectral 599,81 a 4000,00cm
-1
 
Detector DTGS – Detector de Sulfato de Triglicina Deuterada 





Acessório HATR - Reflexão Total Atenuada Horizontal 
Ângulo de Incidência 45° 
 
Anteriormente à obtenção do espectro de cada amostra, foi obtido um espectro de 
referência (background), realizado com o ATR limpo e sem amostra. Após cada 
espectro de referência, as amostras foram dispostas sobre o cristal de ATR e 
submetidas à análise. Após a aquisição do espectro de cada amostra, o acessório 
de HATR foi cuidadosamente limpo com querosene e tolueno, sendo seco com 
acetona. 
 
Estes procedimentos foram realizados para todas as amostras dos óleos A, B e C. 
Os espectros de infravermelho das amostras dos óleos D e E foram determinados 
anteriormente27, em um equipamento de mesma marca e modelo e com as mesmas 
configurações utilizadas nas determinações dos espectros das demais amostras, no 




4.9- DETERMINAÇÃO DA DENSIDADE E °API 
 
As densidades dos óleos, das frações e dos resíduos de destilação foram 
determinadas segundo a norma ASTM D 500243 utilizando um densímetro digital da 
marca Anton Paar, modelo DMA 4500 (Figura 20). 
 




Figura 20: Densímetro digital Anton Paar. 
 
Anteriormente a análise das amostras programou-se a temperatura interna do 
aparelho para 20°C. Posteriormente encheu-se uma seringa com 5mL de amostra e 
injetou-se 3mL de amostra observando a passagem completa da mesma pela célula. 
Os valores das densidades foram anotados e impressos. Realizou-se a análise em 
repetibilidade. 
 
O °API foi calculado de acordo com a equação 1 (seção 2.2) através dos valores de 
densidade determinados pelo procedimento descrito anteriormente. 
 
 
4.10- IMPLEMENTAÇÃO DO MÉTODO UOP 163 
 
Para implementação do método UOP 163, foi necessário montar uma linha de gás 
argônio com duas saídas, uma para um frasco lavador de gás com silicone, para 
observação da vazão do gás e outra saída para um recipiente apropriado para 
análises em atmosfera inerte. A montagem do sistema está representada na Figura 
21. 
 




Figura 21: Linha de gás argônio. 
 
Após a montagem da linha de gás, um novo método foi adicionado na programação 
do titulador automático utilizando o modo DET U recomendado pela Metrohm. Os 
principais parâmetros especificados foram: tempo e velocidade de agitação da 
amostra antes da análise; velocidade de agitação da amostra durante a análise; 
volume final da titulação; mínimo e máximo incremento a ser adicionado; taxa de 
dosagem; taxa de variação do potencial do eletrodo; tempos mínimo e máximo de 
espera para o próximo incremento. Para determinar os melhores valores para os 
parâmetros mencionados anteriormente, realizou-se vários teste com uma mesma 
amostra, no intuito de determinar em quais condições as curvas de titulação 
apresentariam comportamento semelhante ao especificado pelo método. Além 
destas configurações, também foram programadas as regiões de milivoltagem do 
ponto de equivalência correspondente ao H2S (1000 a 100 mV) e as mercaptanas 
(100 a -1000 mV) para que o cálculo dos teores destes compostos pudesse ser 
realizado automaticamente pelo equipamento utilizando as equações (Eq. 3 e Eq. 4, 
seção 4.7) previamente adicionadas. 
 
Para verificar se os resultados fornecidos pelo método implementado representam 
os reais valores de H2S e mercaptanas realizou-se o Teste t de distribuição de 
Student para duas amostras. Estas amostras foram preparadas a partir de um 
mesmo óleo, sendo adicionado a este, quantidades conhecidas e diferentes de 
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Butilmercaptana (C4H10S). Estas duas amostras, mais a amostra original foram 
analisadas 4 vezes em triplicata e estes valores foram utilizados no Teste t. Também 
se realizou o mesmo teste para verificação dos resultados de Enxofre Total. 
 
 
4.11- ANÁLISE MULTIVARIADA 
 
A análise multivariada foi realizada somente com os dados das frações de destilação 
dos óleos, não se utilizou os dados dos petróleos originais e nem dos resíduos de 
destilação, pois um dos principais objetivos da realização desta análise foi verificar o 
agrupamento das frações de cada óleo. 
 
A análise multivariada foi realizada em duas etapas: a primeira etapa foi realizada, 
sem os dados de infravermelho, para verificar o agrupamento das frações através 
das características obtidas pelas análises de enxofre utilizando a PCA; a segunda 
etapa foi realizada com todo o conjunto de dados, em que se utilizou o PLS para 
construção de modelos de calibração. Na execução da primeira etapa da análise 
multivariada utilizou-se o programa MINITAB 14 e na execução da segunda etapa o 








RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
Este capítulo é destinado a expor e discutir os resultados alcançados no presente 
trabalho. A princípio será discutido sobre a implementação do método UOP 163. 
Posteriormente será tratado sobre as destilações dos petróleos A B e C e os 
respectivos balanços de massa de enxofre. Também será discutido sobre as curvas 
de distribuição de Enxofre Total e Potenciométrico para os cinco óleos estudados, 
além da análise multivariada dos dados. 
 
 
5.1- IMPLEMENTAÇÃO DO MÉTODO UOP 163 
 
A instalação da linha de gás foi necessária, pois um dos interferentes do método é o 
O2 presente no ar. Para evitar tal interferência é necessário que a titulação seja 
realizada em atmosfera inerte além de todos os solventes utilizados serem 
borbulhados com argônio, antes de sua utilização, para diminuir a quantidade de 
moléculas de O2 dissolvidas a níveis que não interfiram na análise. A linha de gás 
montada, assim como o recipiente próprio para análises em atmosfera inerte, podem 
ser observados na Figura 21, seção 4.10. 
 
Além da instalação da linha de gás, foram ajustados alguns parâmetros da 
programação interna do titulador automático. Os parâmetros ajustados e os valores 









Estudo da Distribuição de Enxofre em Frações Destiladas de Petróleos e Análise Multivariada das Frações___83 
 
 
Tabela 6 – Parâmetros ajustados na implementação do método UOP 163. 
Parâmetros Ajustados Valor Inicial Valor Otimizado 
Tempo de agitação da amostra antes da análise 30 segundos 90 segundos 
Velocidade de agitação da amostra antes da análise 6 8 
Velocidade de agitação da amostra durante a análise 6 8 
Volume final da titulação 20 mL 10 mL 
Mínimo incremento a ser adicionado 50 μL 20 μL 
Máximo incremento a ser adicionado Desativado 100 μL 
Taxa de dosagem 20 mL/min 20 mL/min 
Taxa de variação do potencial do eletrodo 30 mV/min 20 mV/min 
Tempo mínimo de espera para o próximo incremento 0 segundos 0 segundos 
Tempo máximo de espera para o próximo incremento 20 segundos 25 segundos 
 
A maior preocupação em uma titulação automática encontra-se no tempo entre a 
adição dos incrementos de titulante. Este tempo deve ser suficiente para o eletrodo 
“perceber” as mudanças de potencial ocorridas no sistema reacional e para todo o 
titulante adicionado reagir com o analito.31,32 Assim, a maioria dos parâmetros 
ajustados estão relacionados com o tempo entre a adição dos incrementos de 
titulante. Outra característica avaliada foi a velocidade e o tempo de agitação da 
amostra antes da titulação, pois a amostra é adicionado solvente de titulação e 
tolueno que devem estar completamente solubilizados para que o potencial 
detectado pelo eletrodo corresponda efetivamente ao potencial do sistema antes do 
início da titulação. 
 
Na Figura 22 estão representados alguns gráficos obtidos nas titulações realizadas 
para otimização do método. Nestes gráficos, em azul estão representadas as curvas 
de potencial em função do volume de titulante e em rosa estão as curvas da primeira 
derivada também em função do volume de titulante. Na Figura 22 a) encontra-se o 
gráfico de uma titulação realizada com os parâmetros iniciais, onde se observa que o 
tempo de agitação da amostra antes da análise não foi suficiente, pois o início da 
curva deveria ser descendente como o restante e isto não é observado. Já na Figura 
22 b) observa-se que o tempo de agitação da amostra antes da análise foi suficiente, 
mas o tempo entre os incrementos de titulante, ainda não estavam ajustados, uma 
vez que, ainda são observadas variações irregulares nas curvas. Por fim, na Figura 
22 c) observa-se uma curva típica de titulação de mercaptanas que foi realizada com 
os parâmetros otimizados dispostos na Tabela 6. 




Figura 22: Gráficos das titulações para otimização do método, a) valores iniciais dos 
parâmetros, b) valores ainda não otimizados, c) valores otimizados dos parâmetros. 
 
 
5.2- VERIFICAÇÃO DOS MÉTODOS DE ANÁLISE DE ENXOFRE 
 
Para verificar se os métodos ASTM D 4294 (Enxofre Total) e UOP 163 (H2S e 
mercaptanas ou Enxofre Potenciométrico) estavam fornecendo resultados reais de 
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teores de enxofre realizou-se um teste estatístico com duas amostras de teores 
diferentes de enxofre. O teste estatístico utilizado foi o Teste t de distribuição de 
Student que avalia se existe diferença estatística ao nível de confiança α entre os 
valores de interesse. 
 
Este teste estatístico foi realizado com o objetivo de comprovar que a 
implementação do método UOP 163 foi bem sucedida. A verificação do método 
ASTM D 4294 foi realizada para avaliar o comportamento das amostras utilizadas, 
uma vez que, este método já havia sido verificado com amostras de referência. 
 
Para realização do teste utilizou-se duas amostras de teores diferentes de enxofre. 
Estas amostras foram preparadas a partir de um mesmo petróleo (GM 1). A este 
óleo adicionou-se quantidades conhecidas e distintas de Butilmercaptana (C4H10S). 
A amostra de menor teor de enxofre foi chamada de GM 2 e a de maior GM 3. As 
massas de Butilmercaptana e de GM 1 utilizadas no preparo das amostras 
encontram-se na Tabela 7. 
 
Tabela 7 – Massas dos componentes das amostras GM 2 e GM 3. 
Amostras GM 2 GM 3 
Massa C4H10S (g) 0,1160 0,1405 
Massa GM 1 (g) 459,7130 149,8712 
Massa Total (g) 459,8290 150,0117 
 
As três amostras, GM 1, GM 2 e GM 3, foram analisadas duas vezes, em dias 
diferentes e por dois analistas, totalizando quatro análises de Enxofre Total e 
Potenciométrico para cada amostra. Os valores encontrados para a amostra GM 1 




5.2.1- Análise de Enxofre Total 
 
Os resultados de Enxofre Total obtidos para as amostras podem ser observados na 
Tabela 8, em que An é o código para análise. 
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Tabela 8 – Resultados análise de Enxofre Total. 
Amostras GM 1 GM 2 GM 3 
An1 (% m/m) 0,15789 0,17275 0,19843 
An2 (% m/m) 0,16363 0,19993 0,22013 
An3 (% m/m) 0,16613 0,19870 0,22352 
An4 (% m/m) 0,17336 0,17410 0,19425 
Média An (% m/m) 0,16525 0,18637 0,20908 
Desvio An (% m/m) 0,00555 0,01296 0,01288 
 
Os valores obtidos para a amostra GM 1 foram utilizados no cálculo do valor de 
referências de Enxofre Total para as amostras GM 2 e GM 3. Os cálculos realizados 
são descritos a seguir e os resultados são apresentados na Tabela 9. 
 
 Cálculo da massa de enxofre adicionada (Massa S adicionada): 
 
Sabendo que 1 mol de C4H10S equivale a 1 mol de S, têm-se: 
 
                     
                                
                   
            (Eq.  ) 
 
onde: 
             = 32,065 g/mol; 
                  = 90,1872 g/mol. 
 
 Cálculo da massa de enxofre presente em GM 1 (Massa S GM 1): 
 
               
                            
   
                    (Eq.  ) 
 
 Cálculo do Valor de referência: 
 
                      
                                    
             
     (Eq.  ) 
 
onde: 
                                    corresponde a Teor S somado. 
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Tabela 9 – Valores utilizados no cálculo do valor de referência de Enxofre Total. 
Amostras GM 2 GM 3 
Massa Total (g) 459,8290 150,0117 
Massa GM 1 (g) 459,7130 149,8712 
Massa C4H10S (g) 0,1160 0,1405 
Massa S adicionada (g) 0,0412 0,0500 
Massa S GM 1 (g) 0,7597 0,2477 
Teor S somado (g) 0,8009 0,2976 
Valor de Referência (% m/m) 0,1742 0,1984 
 
A partir dos resultados de teor de enxofre das amostras e dos valores de referência 
fez-se o Teste t, no intuito de avaliar se não existe diferença estatística ao nível de 
significância de 5% entre as médias dos resultados e os valores de referência. Para 
tal, calculou-se o      através da equação 8: 
 
      
                                
           √               ⁄
                          (Eq.  ) 
 
Os valores utilizados e os resultados obtidos encontram-se na Tabela 10 
 
Tabela 10 - Valores utilizados no Teste t para Enxofre Total. 
Amostras GM 2 GM 3 
Valor de Referência (% m/m) 0,1742 0,1984 
Média An (% m/m) 0,18637 0,20908 
Desvio An (% m/m) 0,01296 0,01288 
N° de elementos 4 4 
t calculado 1,881 1,659 
t tabelado 3,182 3,182 
 
A partir dos resultados do Teste t, observa-se que, como os t calculados (GM 2 = 
1,881 e GM 3 = 1,659) são menores que o t tabelado (3,182), aceita-se a hipótese 
nula (H0) ao nível de confiança de 95%. 
 
Hipótese nula (H0) – hipótese de não haver diferença estatisticamente significativa 
entre a média dos resultados e o valor de referência. 
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5.2.2- Análise de Enxofre Potenciométrico 
 
Os resultados de Enxofre Potenciométrico obtidos para as amostras podem ser 
observados na Tabela 11, em que An é o código para análise. 
 
Tabela 11 – Resultados análise de Enxofre Potenciométrico. 
Amostras GM 1 GM 2 GM 3 
An1 (mg/Kg) 7,1906 96,7454 344,2768 
An2 (mg/Kg) 6,7730 99,6573 340,0920 
An3 (mg/Kg) 6,7978 100,1279 350,2094 
An4 (mg/Kg) 7,1204 103,9054 346,5011 
Média An (mg/Kg) 6,9705 100,1090 345,2698 
Desvio An (mg/Kg) 0,1869 2,5461 3,6644 
 
Os valores obtidos para a amostra GM 1 foram utilizados no cálculo do valor de 
referências de Enxofre Potenciométrico para as amostras GM 2 e GM 3. Os cálculos 
realizados estão descritos a seguir e os resultados são apresentados na Tabela 12. 
 
 Cálculo da massa de enxofre adicionada (Massa S adicionada): 
 
Vide equação 5, seção 5.2.1. 
 
 Cálculo da massa de enxofre presente em GM 1 (Massa S GM 1): 
 
                                                               (Eq.  ) 
 
 Cálculo do Valor de referência: 
 







Estudo da Distribuição de Enxofre em Frações Destiladas de Petróleos e Análise Multivariada das Frações___89 
 
 
Tabela 12 – Valores utilizados no cálculo do valor de referência de Enxofre Potenciométrico. 
Amostras GM 2 GM 3 
Massa Total (kg) 0,459829 0,150012 
Massa GM 1 (kg) 0,459713 0,149871 
Massa C4H10S (mg) 116,0 140,5 
Massa S adicionada (mg) 41,242438 49,953125 
Massa S GM 1 (mg) 3,204413 1,044672 
Teor S somado (mg) 44,446851 50,997797 
Valor de Referência (mg/Kg) 96,659521 339,958797 
 
A partir dos resultados de teor de Enxofre Potenciométrico das amostras e dos 
valores de referência fez-se o Teste t. 
 
Os valores utilizados e os resultados obtidos encontram-se na Tabela 13. 
 
Tabela 13 – Valores utilizados no Teste t para Enxofre Potenciométrico. 
Amostras GM 2 GM 3 
Valor de Referência (mg/Kg) 96,659521 339,958797 
Média An (mg/Kg) 100,1090 345,2698 
Desvio An (mg/Kg) 2,5461 3,6644 
N° de elementos 4 4 
t calculado 2,710 2,899 
t tabelado 3,182 3,182 
 
A partir dos resultados do Teste t, observa-se que, como os t calculados (GM 2 = 
2,710 e GM 3 = 2,899) são menores que o t tabelado (3,182), aceita-se a hipótese 
nula (H0) ao nível de confiança de 95%, ou seja, não há diferença estatisticamente 
significativa entre as médias dos resultados de Enxofre Potenciométrico e os valores 
de referência calculados. Assim, comprovasse que a implementação do método 
UOP 163 foi bem sucedida. 
 
Não foi possível avaliar amostras que continham H2S, pois este se desprende 
facilmente da amostra tornando testes como o realizado, ineficientes. Uma vez que 
se comprovou que o método implementado é eficiente para a análise de 
mercaptanas acreditasse que o mesmo também apresentará resultados satisfatórios 
para análises de H2S. 
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5.3- DESTILAÇÃO DOS PETRÓLEOS A, B E C 
 
Os três petróleos destilados neste trabalho são óleos de características distintas e 
apresentam os seguintes °API: A - 33,1; B - 22,2; e C - 27,5. 
 
As destilações foram divididas em três etapas realizadas seqüencialmente, sendo 
elas: desbutanização, destilação atmosférica e destilação à pressão reduzida. Para 
tal, utilizou-se uma coluna de prato de 70cm de altura por 33mm de diâmetro interno. 
A coluna de prato utilizada foi do tipo “Oldershaw”. Esta é uma coluna perfurada que 
opera em fluxo cruzado. O fluxo cruzado garante uma maior eficiência de separação 
devido a um contato mais eficiente entre as fases vapor e líquido. 
 
Nas destilações dos três petróleos, A, B e C, as frações foram retiradas por volume, 
de 70 em 70mL, obtendo-se 18 frações para o óleo A, 13 para o B e 15 frações para 
o petróleo C. Posteriormente analisou-se a densidade das frações e calculou-se o 
balanço de massa para os óleos. Os dados de porcentagem em massa acumulada e 
as temperaturas de corte das frações encontram-se na Tabela 14. As curvas PEV, 
geradas com estes dados são mostradas na Figura 23. 
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Tabela 14 – Dados das destilações em porcentagem em massa acumulada. 






















































































    
341,3 34,66 
282,2 38,49 
    
350,1 37,15 
297,6 41,60 
      
308,3 44,88 
      
324,7 47,33             
 
Observando as curvas PEVs (Figura 23), nota-se uma grande diferença nas 
características do óleo A com relação aos outros dois óleos, já os óleos B e C 
apresentam diferenças discretas, apesar de possuírem °API bem diferentes. O 
petróleo A apresenta inclinação da curva PEV quase que constante durante toda 
faixa de temperatura do vapor, demonstrando que o percentual de destilado obtido 
será semelhante em iguais intervalos de temperatura. Para o petróleo B observa-se 
uma maior inclinação vertical da curva PEV até aproximadamente 200 °C o que 
evidencia uma menor quantidade de produto destilado nesta faixa de temperatura, 
para o restante da curva esta inclinação é menor, proporcionando um maior volume 
de destilado. Já para o petróleo C observam-se características próximas ao do óleo 
B, sendo que a mudança de inclinação da curva PEV ocorre em torno de 225 °C. 
 
Foram realizadas duas modificações no sistema de destilação já existente. A 
primeira modificação foi no sistema de destilação atmosférica, onde o coletor de 
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gases apropriado (bag) conectado aos traps foi substituído por dois frascos 
lavadores de gás contendo cada um 100 mL de uma solução alcoólica de KOH 5% 
m/m, os frascos lavadores montados na unidade de destilação podem ser 
observados na Figura 24. A outra modificação foi realizada no sistema de destilação 
a pressão reduzida, onde se trocou o trap para dedo frio por um trap com banho de 
nitrogênio líquido, o trap pode ser observado na Figura 25 (A) e o trap com o banho 
de nitrogênio líquido estão representados na Figura 25 (B). 
 
 
Figura 24: Frascos lavadores de gás. 
 
 
Figura 25: Trap com banho de nitrogênio líquido. 
 
A solução alcoólica de KOH 5% m/m presente nos frascos lavadores e utilizada para 
“lavar” o trap com banho de nitrogênio líquido foram analisadas segundo a norma 
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UOP 163, mas apresentaram teores abaixo do nível de detecção do método, desta 
forma considerou-se que não houve perdas de H2S e mercaptanas durante a 
destilação e esta análise não foi considerada no balanço de massa de enxofre. 
 
 
5.4- BALANÇO DE MASSA DE ENXOFRE 
 
Para realização do balanço de massa de enxofre, todas as frações obtidas nas 
destilações dos petróleos A, B e C, além dos óleos originais e os resíduos de 
destilação, foram analisados quanto ao teor de Enxofre Total e Enxofre 
Potenciométrico. Entende-se por Enxofre Potenciométrico os teores de H2S e 
mercaptanas. O balanço de massa de enxofre foi realizado tanto para o Enxofre 
Total, quanto para o Enxofre Potenciométrico. Os petróleos in natura apresentaram 
teores de Enxofre Total de: A – 1,85%; B – 0,47%; e C – 0,16%. Sendo assim, 
somente o óleo A é classificado como petróleo de alto teor de enxofre, acima de 1%. 
 
Os principais tipos de compostos de enxofre presentes no petróleo são: sulfeto de 
hidrogênio; mercaptanas; sulfetos e polissulfetos; compostos contendo anéis 
aromáticos, tais como tiofenos, benzotiofenos e dibenzotiofenos, e seus derivados 
alquilados.9 Assim a análise de Enxofre Total compreende todos os compostos de 
enxofre que estejam presentes na amostra. Desta forma espera-se que os desvios 
encontrados nos balanços de massa de Enxofre Total estejam relacionados a 
possíveis perdas no manuseio das amostras ou aos desvios referentes a cada 
análise. 
 
Com relação ao balanço de massa para o Enxofre Potenciométrico, espera-se que a 
soma dos valores encontrados para as frações e o resíduo seja maior do que o valor 
referente ao petróleo, uma vez que, durante o processo de destilação alguns 
compostos de enxofre podem sofrer reações e provocar estas alterações. 
 
Algumas das reações que os compostos sulfurados podem sofrer são: no caso do 
enxofre elementar, em temperaturas próximas a 150 °C, em ambiente redutor ou na 
presença de hidrogênio, inicia-se a evolução de H2S; acima de 260 °C, alguns 
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compostos orgânicos de enxofre de peso molecular intermediário também podem 
liberar H2S; em alguns casos podem ocorrer reações onde sulfetos e dissulfetos são 
transformados em mercaptanas. No entanto, compostos de enxofre organicamente 
ligados, de estruturas condensadas e elevado peso molecular, não reagem nem 
mesmo quando altas temperaturas são aplicadas nos processos de tratamento.2,9 
 
Para realização do balanço de massa de enxofre é necessário a utilização do 
percentual em massa das frações e do resíduo do petróleo estudado. Estes valores 
são necessários, pois os teores de Enxofre Total e Enxofre Potenciométrico 
analisados são relacionados a cada fração ou ao resíduo e não ao petróleo que se 
deseja avaliar o balanço mássico. Para se obter os valores de Enxofre Total e 
Enxofre Potenciométrico com relação ao petróleo é necessária a realização de um 
cálculo simples descrito na equação 10. 
 
                       
                     
   
                   (Eq.   ) 
 
Os resultados de Enxofre Potenciométrico fornecidos pela norma UOP 163 são 
expressos em ppm ou mg/Kg, para transformar estes resultados em percentual, os 
valores determinados para cada amostra foram divididos por 104. Este cálculo foi 
realizado para tornar possível o cálculo dos teores de Enxofre Potenciométrico em 
relação ao petróleo, sendo realizados para os três óleos. O balanço de massa para o 
Enxofre Potenciométrico foi calculado separadamente para os teores de H2S e 
mercaptanas. Para as amostras que apresentaram teores de H2S abaixo do limite de 
detecção do método considerou-se como resultado o valor limite determinado pelo 
método (1 ppm ou 10-4%). 
 
Os valores de Enxofre Total e Enxofre Potenciométrico medidos e com relação ao 
petróleo para as frações e o resíduo do petróleo A estão apresentados na Tabela 15, 
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Tabela 15 – Balanço de massa de enxofre para o petróleo A. 





















AF 01 1,99 0,00498 0,00009887 
 
0,00144 0,00002856 0,00241 0,00004782 
AF 02 2,25 0,00968 0,00021739 
 
0,00050 0,00001119 0,00786 0,00017662 
AF 03 2,56 0,01742 0,00044616 
 
0,00050 0,00001292 0,01054 0,00026993 
AF 04 2,45 0,02645 0,00064756 
 
0,00262 0,00006421 0,00825 0,00020203 
AF 05 2,40 0,04261 0,00102103 
 
0,00676 0,00016193 0,00904 0,00021664 
AF 06 2,44 0,06338 0,00154819 
 
0,01197 0,00029250 0,01133 0,00027675 
AF 07 2,47 0,07527 0,00185768 
 
0,02027 0,00050017 0,01268 0,00031291 
AF 08 2,59 0,10784 0,00278982 
 
0,02304 0,00059606 0,01093 0,00028269 
AF 09 2,60 0,10981 0,00285750 
 
0,01543 0,00040145 0,00727 0,00018911 
AF 10 2,67 0,11167 0,00298113 
 
0,01423 0,00037980 0,00667 0,00017817 
AF 11 2,64 0,13868 0,00366538 
 
0,00224 0,00005932 0,01271 0,00033586 
AF 12 2,73 0,17243 0,00470214 
 
0,00010 0,00000273 0,01363 0,00037173 
AF 13 2,94 0,38897 0,01144890 
 
0,00010 0,00000294 0,01224 0,00036024 
AF 14 2,64 0,69134 0,01828309 
 
0,00010 0,00000264 0,01268 0,00033520 
AF 15 2,99 1,03919 0,03109908 
 
0,00068 0,00002020 0,01202 0,00035970 
AF 16 3,10 1,51272 0,04696105 
 
0,00010 0,00000310 0,01327 0,00041181 
AF 17 3,28 1,54442 0,05061228 
 
0,00010 0,00000328 0,01227 0,00040221 
AF 18 2,46 1,69201 0,04157818 
 
0,00010 0,00000246 0,01037 0,00025477 
Res. A 51,28 3,27745 1,68060139   0,00010 0,00005128 0,01085 0,00556397 
Total 
Acum. 
    1,90341681     0,00259675   0,01054818 
Petróleo 
A 





Desvio     0,04851     0,00250   0,00411 
 
Na Tabela 15 os códigos AF 01, AF 02 e assim por diante, referem-se às frações 
obtidas na destilação do petróleo A. O código Res. A está relacionado ao resíduo de 
destilação. Já Total Acum. refere-se a soma dos teores de enxofre relacionados ao 
petróleo das frações e resíduo de destilação. 
 
Observando os resultados para %Enxofre Total (Tabela 15), nota-se que o valor do 
total acumulado nas frações e no resíduo (≈ ,  %) é maior do que o valor medido 
para o petróleo A (≈ ,  %), apresentando um desvio de  ,     % (≈ ,  %). O 
desvio apresentado é muito baixo e pode estar relacionado aos desvios das análises 
de cada fração, podendo ser desconsiderado. Assim, comprova-se que não 
Estudo da Distribuição de Enxofre em Frações Destiladas de Petróleos e Análise Multivariada das Frações___96 
 
 
ocorreram perdas de enxofre na destilação do petróleo A, uma vez que, o percentual 
de Enxofre Total do petróleo A é equivalente ao somatório de enxofre presente nas 
frações e no resíduo. 
 
Em relação ao balanço de massa de H2S observa-se que o total acumulado 
(≈0,00260%) apesar de ser um valor baixo é bem maior do que o valor encontrado 
no óleo (0,00010%), apresentando um desvio de 0,00250%, que representa quase 
que a totalidade de H2S acumulado nas frações e no resíduo. Esta observação está 
relacionada ao fenômeno de geração de H2S que pode ocorrer em alguns óleos 
quando são submetidos ao processo de destilação, através de reações, envolvendo 
alguns compostos sulfurados, catalisada pelo aumento de temperatura. 
 
Os resultados (Tabela 15) do balaço de massa de mercaptanas (RSH) mostram que 
o valor acumulado para as frações e o resíduo (≈ ,   %) é significantemente maior 
do que o valor de mercaptanas encontrado para o petróleo A (≈ ,   %), 
apresentando um desvio de  ,     % (≈ ,   %) correspondendo a um acréscimo 
de 67% no teor de mercaptanas. Este fato pode estar relacionado a alterações na 
estrutura de alguns compostos de enxofre presentes no óleo transformando-os em 
mercaptanas durante o processo de destilação. 
 
De maneira geral, para o petróleo A, observa-se que: os teores de Enxofre 
Potenciométrico acumulados nas frações e no resíduo são maiores do que o teor 
apresentado pelo óleo; e que o teor de Enxofre Total não é modificado. Estando 
assim, de acordo com que era esperado. 
 
Os valores de Enxofre Total e Enxofre Potenciométrico medidos e com relação ao 
petróleo para as frações e o resíduo do petróleo B estão apresentados na Tabela 16, 
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Tabela 16 – Balanço de massa de enxofre para o petróleo B. 





















BF 01 2,26 0,00588 0,00013317 
 
0,00249 0,00005645 0,00184 0,00004166 
BF 02 2,34 0,00737 0,00017281 
 
0,00187 0,00004376 0,00217 0,00005093 
BF 03 2,22 0,01789 0,00039764 
 
0,00123 0,00002726 0,00251 0,00005583 
BF 04 2,14 0,03481 0,00074602 
 
0,00072 0,00001549 0,00057 0,00001220 
BF 05 2,44 0,03733 0,00091171 
 
0,00010 0,00000244 0,00045 0,00001100 
BF 06 2,35 0,04151 0,00097714 
 
0,00010 0,00000235 0,00021 0,00000493 
BF 07 2,33 0,06646 0,00154588 
 
0,00010 0,00000233 0,00023 0,00000524 
BF 08 2,27 0,09983 0,00226631 
 
0,00010 0,00000227 0,00024 0,00000555 
BF 09 2,55 0,14088 0,00358608 
 
0,00010 0,00000255 0,00031 0,00000797 
BF 10 2,44 0,22302 0,00544303 
 
0,00010 0,00000244 0,00040 0,00000971 
BF 11 2,45 0,25781 0,00632361 
 
0,00010 0,00000245 0,00040 0,00000989 
BF 12 2,73 0,31201 0,00850996 
 
0,00010 0,00000273 0,00055 0,00001495 
BF 13 2,66 0,36368 0,00968258 
 
0,00010 0,00000266 0,00077 0,00002037 
Res. B 67,53 0,63522 0,42896327 
 
0,00010 0,00006753 0,00156 0,00105488 
Total 
Acum. 
    0,46965922     0,00023272   0,00130510 
Petróleo 
B 





Desvio     -0,00389     0,00013   -0,00028 
 
Na Tabela 16 os códigos BF 01, BF 02 e assim por diante, referem-se às frações 
obtidas na destilação do petróleo B. O código Res. B está relacionado ao resíduo de 
destilação. Já Total Acum. refere-se a soma dos teores de enxofre relacionados ao 
petróleo das frações e do resíduo de destilação. 
 
Analisando os resultados de Enxofre Total para o petróleo B (Tabela 16), nota-se 
que o valor do total acumulado nas frações e no resíduo (≈ ,   %) é ligeiramente 
menor do que o valor medido para o petróleo B (≈ ,   %), apresentando um desvio 
de - ,     % (≈-0,004%), que é consideravelmente baixo. O fato, do desvio 
encontrado, ser negativo representa que possivelmente ocorreram pequenas perdas 
de compostos de enxofre presentes nas frações ou no resíduo durante a 
manipulação dos mesmos na realização das análises. Considerando que o valor do 
desvio é irrisório comprova-se que o somatório de enxofre é equivalente ao enxofre 
presente no óleo, fechando assim o balanço de massa. 
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Em relação ao balanço de massa de H2S observa-se que o total acumulado 
(≈0,00023%) apesar de ser um valor baixo é um pouco a mais que o dobro do valor 
encontrado no óleo (0,00010%), apresentando um desvio de 0,00013%. Esta 
observação pode estar relacionada aos mesmos motivos explicados para o petróleo 
A, geração de H2S através de reações envolvendo alguns compostos sulfurados. 
 
No que diz respeito ao balanço de massa de mercaptanas do petróleo B, observa-se 
(Tabela 16) que o valor acumulado para as frações e o resíduo (≈ ,    %) é 
relativamente menor do que o valor de mercaptanas encontrado para o petróleo B 
(≈ ,    %), apresentando um desvio de - ,   2 % (≈-0,0003%). O desvio negativo 
representa que o somatório dos valores de mercaptanas encontradas nas frações e 
no resíduo é menor do que o valor do petróleo original, demonstrando possivelmente 
que: o desvio pode estar associado aos desvios individuais de cada análise, por ser 
um valor baixo; algumas mercaptanas de baixo peso molecular (ou seja, mais 
voláteis) foram perdidas durante o manuseio das amostras; ou que algumas 
mercaptanas, sofreram reações durante a destilação, convertendo-se em H2S, 
explicando assim o excesso de H2S encontrado no balanço de massa deste 
composto. 
 
Desta forma, para o petróleo B, observa-se que: os teores de Enxofre Total e 
mercaptanas acumulados não são consideravelmente diferentes dos teores 
apresentados pelo óleo; e que o teor de H2S encontrado no petróleo é menor do que 
a somatória dos valores encontrados nas frações e no resíduo. De certa forma, o 
comportamento do petróleo B está de acordo com o previsto, uma vez que, o 
balanço de massa de Enxofre Total não apresentou desvios significativos e ocorreu 
geração de H2S. Entretanto, o teor acumulado de mercaptanas não foi superior ao 
teor do óleo, demonstrando que possivelmente os compostos de enxofre presentes 
no petróleo B, não sofreram reações que produzissem mercaptanas. 
 
Os valores de Enxofre Total e Potenciométrico medidos e com relação ao petróleo 
para as frações e o resíduo do petróleo C estão apresentados na Tabela 17, bem 
como a soma dos teores de enxofre das frações e resíduo relacionado ao óleo. 
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Tabela 17 – Balanço de massa de enxofre para o petróleo C. 





















CF 01 2,08 0,00295 0,00006144 
 
0,00006 0,00000121 0,00040 0,00000841 
CF 02 2,15 0,00719 0,00015486 
 
0,00008 0,00000178 0,00037 0,00000797 
CF 03 2,29 0,01072 0,00024540 
 
0,00016 0,00000362 0,00046 0,00001056 
CF 04 2,32 0,01474 0,00034166 
 
0,00010 0,00000232 0,00036 0,00000844 
CF 05 2,32 0,01442 0,00033419 
 
0,00010 0,00000232 0,00021 0,00000488 
CF 06 2,99 0,01910 0,00057063 
 
0,00010 0,00000299 0,00018 0,00000537 
CF 07 2,50 0,02259 0,00056538 
 
0,00010 0,00000250 0,00018 0,00000458 
CF 08 2,44 0,02839 0,00069136 
 
0,00010 0,00000244 0,00026 0,00000630 
CF 09 2,72 0,03349 0,00091179 
 
0,00010 0,00000272 0,00031 0,00000851 
CF 10 2,64 0,05366 0,00141585 
 
0,00010 0,00000264 0,00034 0,00000896 
CF 11 2,64 0,05725 0,00151127 
 
0,00010 0,00000264 0,00034 0,00000900 
CF 12 2,68 0,06874 0,00184364 
 
0,00010 0,00000268 0,00033 0,00000897 
CF 13 2,36 0,08279 0,00195180 
 
0,00010 0,00000236 0,00039 0,00000918 
CF 14 2,47 0,09720 0,00240058 
 
0,00010 0,00000247 0,00054 0,00001339 
CF 15 2,49 0,10958 0,00273218 
 
0,00010 0,00000249 0,00053 0,00001329 
Res. C 63,00 0,21928 0,13815608 
 
0,00010 0,00006300 0,00094 0,00059220 
Total 
Acum. 
    0,15388810     0,00010017   0,00072000 
Petróleo 
C 





Desvio     -0,00400     0,00000   0,00023 
 
Na Tabela 17 os códigos CF 01, CF 02 e assim por diante, referem-se às frações 
obtidas na destilação do petróleo C. O código Res. C está relacionado ao resíduo de 
destilação. Já Total Acum. refere-se a soma dos teores de enxofre relacionados ao 
petróleo das frações e do resíduo de destilação. 
 
Observando os resultados de Enxofre Total para o petróleo C (Tabela 17), nota-se 
que o valor do total acumulado nas frações e no resíduo (≈ ,   %) é ligeiramente 
menor do que o valor medido para o petróleo B (≈ ,   %), apresentando um desvio 
de - ,     % (≈-0,004%), que é consideravelmente baixo e igual ao valor 
encontrado para o petróleo B. Mais uma vez, o desvio encontrado é negativo 
representando, que possivelmente, ocorreram pequenas perdas de compostos de 
enxofre presentes nas frações ou no resíduo durante a manipulação dos mesmos na 
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realização das análises. Assim, comprova-se que o somatório de enxofre presente 
nas frações e no resíduo é equivalente ao enxofre presente no óleo, fechando assim 
o balanço de massa. 
 
Ao se analisar o balanço mássico de H2S observa-se que o total acumulado 
(≈0,00010%) corresponde ao mesmo valor de H2S encontrado no óleo (0,00010%). 
Desta forma, pode-se afirmar que para o petróleo C não ocorreu o fenômeno de 
geração de H2S, uma vez que, o valor de H2S encontrado no petróleo é igual ao 
somatório dos valores encontrados nas frações e no resíduo. 
 
Os resultados (Tabela 17) do balaço de massa de mercaptanas mostram que o valor 
acumulado para as frações e o resíduo (≈ ,    2%) é um pouco maior do que o 
valor de mercaptanas encontrado para o petróleo C (≈ ,     %), apresentando um 
desvio de 0,00023% correspondendo a um acréscimo de 47% no teor de 
mercaptanas. Este fato pode estar relacionado aos mesmos motivos explicados para 
o petróleo A, alterações na estrutura de alguns compostos de enxofre presentes no 
óleo transformando-os em mercaptanas durante o processo de destilação. 
 
De forma geral, para o petróleo C, observa-se que: os teores de Enxofre Total e H2S 
acumulados não são consideravelmente diferentes dos teores apresentados pelo 
óleo; e que o teor de mercaptanas encontrado no petróleo é menor do que a 
somatória dos valores encontrados nas frações e no resíduo. De certa forma, o 
petróleo C, apresentou comportamento um pouco diferente do esperado, uma vez 
que, se imaginava que todo óleo apresentaria o fenômeno de geração de H2S, o que 
não foi observado para este petróleo. Acredita-se que este fenômeno não ocorreu 
devido a falta ou pequena quantidade de compostos de enxofre de baixo peso 
molecular e enxofre elementar que poderiam sofrer reações dando origem ao H2S. 
No entanto o comportamento do Enxofre Total e das mercaptanas estiveram de 
acordo com o esperado. 
 
Os balanços de massa realizados separadamente para cada óleo, demonstraram 
que cada petróleo apresenta características diferentes no comportamento dos 
compostos de enxofre e confirmou que o somatório dos teores de Enxofre Total 
relacionado ao petróleo é equivalente ao teor de Enxofre Total do petróleo original. 
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Os resultados das análises de enxofre das frações também foram utilizados para 
gerar um gráfico 3D de colunas empilhadas em porcentagem (Figura 26). Este 
gráfico demonstra as diferenças entre os três óleos com relação aos tipos de 
compostos de enxofre presentes em cada fração. 
 
 
Figura 26: Gráfico 3D em colunas dos resultados de enxofre para os três óleos. 
 
O gráfico 3D de colunas em porcentagem calcula, para cada fração, quanto cada 
tipo de composto de enxofre (neste caso, H2S e RSH) representa do total de enxofre 
de cada fração (neste caso, STotal). Nota-se, que o petróleo A, apresenta 
quantidades consideráveis de H2S e mercaptanas na maioria das frações, enquanto 
que o petróleo B apresenta teores, significativos, destes compostos somente nas 
primeiras frações e o petróleo C não apresenta quantidades consideráveis, destes 
compostos, em nenhuma das frações. Assim, supõe-se que os petróleos B e C 
apresentam relativamente quantidades maiores de compostos sulfurados que não 
sejam H2S e mercaptanas. De forma geral, pode-se dizer que o petróleo A apresenta 
maior quantidade relativa de H2S e mercaptanas do que os outros óleos. 
 
De acordo com o que foi comentado na seção 2.3.2 as moléculas de H2S tendem a 












S Total Rel. óleo
RSH Rel. óleo
H2S  Rel. óleo
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frações de baixo ponto de ebulição predominam, principalmente, estruturas 
alifáticas, nas frações com ponto de ebulição mais elevado são encontrados, 
principalmente, compostos que contém anéis tiofênicos e estruturas condensadas, 
mais difíceis de serem degradados.2,9 O que pôde ser observado na Figura 26. 
 
Outro fator importante de se estudar quais são os tipos de compostos de enxofre 
predominantes em cada fração é o fato de certos compostos sulfurados 
apresentarem caráter corrosivo ou aumentarem a taxa de corrosão provocada pelos 
ácidos naftênicos, fato este, comentado na seção 2.3.3, que trata dos diversos 
impactos da presença de enxofre no petróleo.22 
 
Sabendo que, de acordo com as funcionalidades dos compostos de enxofre, eles 
podem inibir, auxiliar ou não afetar a corrosão por acidez naftênica, pode-se prever 
quais frações apresentam maior caráter corrosivo avaliando os tipos de compostos 
sulfurados presentes na mesma. Por exemplo, H2S e mercaptanas são muito 
reativos frente ao ferro e dependendo da quantidade destes compostos, eles podem 
formar um filme de sulfeto que pode agir como protetor ou contribuir para o aumento 
das taxas de corrosão. De acordo com Yépez22, teores abaixo de 1% de H2S nos 
petróleos ou derivados, podem auxiliar a corrosão provocada pelos ácidos 
naftênicos, teores acima de 1% de H2S inibem a corrosão, pois este reage com o 
ferro formando um filme de sulfato que protege a superfície do aço. Já para as 
mercaptanas o mecanismo de auxiliar ou inibir a corrosão é um pouco mais 
complexo, pois é necessário que as mercaptanas reajam com o hidrogênio gerado 
pela corrosão por ácidos naftênicos, formando H2S. Esta reação só ocorre em 
temperaturas elevadas e com grandes quantidades de hidrogênio. Assim em 
temperaturas baixas e com baixos teores de mercaptanas, estes compostos auxiliam 
o processo de corrosão por ácidos naftênicos. 
 
Levando em consideração as concentrações de H2S e de mercaptanas discutidas a 
cima, acredita-se que todas as frações, que os três óleos e os três resíduos de 
destilação estudados, auxiliarão o processo de corrosão por ácidos naftênicos, uma 
vez que, os teores de H2S e mercaptanas encontrados para os mesmos são 
relativamente baixos não sendo suficientes para formar um filme de sulfeto protetor. 
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5.5- CURVAS DE DISTRIBUIÇÃO DE ENXOFRE NAS FRAÇÕES 
 
A distribuição dos compostos de enxofre nas várias frações do petróleo muda de 
acordo com a origem do óleo, sendo que, de maneira geral, a proporção de enxofre 
presente em uma dada fração aumenta com o seu ponto de ebulição. No entanto, 
frações destiladas de ponto de ebulição médio podem, eventualmente, conter mais 
compostos de enxofre que frações de ponto de ebulição mais alto.2,21 Desta forma, 
cada petróleo apresentará uma distribuição de compostos de enxofre específica. 
 
É de suma importância estudar a distribuição dos compostos de enxofre nas frações 
do petróleo, uma vez que, estes compostos são os principais responsáveis pelo 
caráter corrosivo destes produtos e envenenamento de catalisadores dos processos 
de transformação. Além de serem responsáveis por grandes impactos ambientais 
provenientes das emissões de SO2 e SO3 formados através da oxidação de 
compostos sulfurados presentes nos combustíveis, ou seja, nas frações do 
petróleo.2,9 
 
Usualmente a curva de distribuição de enxofre nas frações é montada a partir dos 
valores de Enxofre Total das frações em relação ao petróleo em função da 
temperatura média de corte da fração.15 Os valores de Enxofre Total das frações em 
relação ao petróleo são calculados seguindo a equação 10 vista na seção 5.4, já a 
temperatura média de corte da fração é obtida através da destilação do óleo. 
 
Outra forma de representar a curva de distribuição de enxofre é através dos valores 
de Enxofre Total em relação ao petróleo acumulados nas frações em função da 
temperatura final de corte das mesmas. Os teores de Enxofre Total em relação ao 
petróleo acumulados nas frações são obtidos somando-se os valores encontrados 
para fração em questão e as frações anteriores a ela. 
 
Também foram avaliadas as curvas de distribuição de enxofre para os teores de 
Enxofre Potenciométrico, ou seja, a soma dos teores de H2S e mercaptanas, 
encontrados através das análises potenciométricas das frações. As curvas para 
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avaliação do Enxofre Potenciométrico foram construídas da mesma forma que as 
curvas para o Enxofre Total. 
Outra característica avaliada foi o percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre 
Total, calculado para cada fração de acordo com a equação 11, a seguir. 
 
                 
          
        
                                      (Eq.   ) 
 
onde: 
                 = percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total; 
       = percentual de Enxofre Potenciométrico; 
         = percentual de Enxofre Total. 
 
As curvas de distribuição de enxofre foram construídas separadamente para cada 
óleo e para cada tipo de análise de enxofre estudada, Enxofre Total e Enxofre 
Potenciométrico. Também se construiu, para cada óleo, uma curva do percentual de 
Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total calculado para cada fração em função da 
temperatura média de corte da mesma. 
 
Os dados utilizados para a construção das curvas para os cinco óleos estudados 
encontram-se no ANEXO I. 
 
A seguir estão representados os gráficos obtidos para o petróleo A. Na Figura 27 
têm-se as curvas de distribuição de Enxofre Total. Na Figura 27 (A), encontra-se a 
curva para os valores de cada fração, em que é observado que os percentuais de 
enxofre aumentam com o aumento da temperatura e que somente o ultimo ponto 
não segue esta tendência apresentando um teor de Enxofre Total menor do que as 
duas frações anteriores a ela. Na Figura 27 (B), localiza-se a curva de distribuição de 
Enxofre Total acumulado nas frações, que representa quanto do enxofre presente no 
petróleo foi destilado até aquela determinada fração ou temperatura. Ao analisar os 
dois gráficos percebe-se que o aumento nos teores de Enxofre Total é mais 
pronunciado a partir 225°C, confirmando a tendência dos compostos de enxofre 
estarem presentes em maior quantidade nas frações de maior ponto de ebulição. 
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Curvas de Distribuição de Enxofre Total para o Petróleo A 
  
Figura 27: Curvas de distribuição de Enxofre Total para o petróleo A. 
 
Na Figura 28 apresentam-se as curvas de distribuição do Enxofre Potenciométrico. 
Na curva (A), observa-se que até o oitavo ponto (fração 8) os teores de Enxofre 
Potenciométrico aumentam com o aumento da temperatura e que a partir deste 
ponto os valores tendem a diminuir, sendo que as frações 15,16 e 17 não seguem 
este comportamento. Já a curva (B) apresenta duas tendências durante toda a faixa 
de temperatura. Até aproximadamente 175°C a curva segue uma tendência e a 
partir desta temperatura esta tendência é alterada para praticamente uma reta, 
demonstrando uma relação linear de primeira ordem. 
 
Curvas de Distribuição de Enxofre Potenciométrico para o Petróleo A 
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A curva do percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total representa o 
quanto do enxofre presente em cada fração corresponde a H2S e mercaptanas. Na 
Figura 29 está representada esta curva para o petróleo A, em que é possível 
observar que os percentuais de Enxofre Potenciométrico são bem maiores nas 
primeiras frações demonstrando que os principais compostos de enxofre presentes 
são o H2S e as mercaptanas. A curva não possui um formato regular, mas mostra a 
tendência do Enxofre Potenciométrico se concentrar nas primeiras frações. 
 
% SPot no STotal em função da Temperatura Média do Destilado 
 
Figura 29: Curva % SPot no STotal em função da temperatura média do 
destilado para o petróleo A. 
 
A seguir são apresentadas as curvas de distribuição de enxofre para o petróleo B. 
Na Figura 30 têm-se as curvas de distribuição de Enxofre Total. Na Figura 30 (A), 
encontra-se a curva para os valores de cada fração, onde é observado que os 
percentuais de enxofre aumentam com o aumento da temperatura e que este 
aumento é mais pronunciado a partir da oitava fração (≈2   C). Na Figura 30 (B), é 
observada a mesma tendência, demonstrando que os compostos de enxofre tendem 
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Curvas de Distribuição de Enxofre Total para o Petróleo B 
  
Figura 30: Curvas de distribuição de Enxofre Total para o petróleo B. 
 
Na Figura 31 apresentam-se as curvas de distribuição do Enxofre Potenciométrico. 
Na curva (A), observa-se que até a sexta fração os teores de Enxofre 
Potenciométrico tendem a diminuir com a temperatura, sendo que as três primeiras 
frações apresentam teores bem maiores do que as demais, a partir da sétima fração 
os teores aumentam. Já a curva (B) apresenta duas tendências, até próximo a 
190°C evidencia que uma grande quantidade de H2S e mercaptanas foram 
destiladas e que a partir desta temperatura a taxa de destilação destes compostos 
diminui acentuadamente, demonstrando que o H2S e as mercaptanas encontram-se 
preferencialmente nas primeiras frações. 
 
Curvas de Distribuição de Enxofre Potenciométrico para o Petróleo B 
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A curva do percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total para o petróleo 
B está representada na Figura 32, em que é possível observar que os percentuais 
de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total são bem maiores nas três primeiras 
frações e que nas demais estes percentuais estão próximos de 1. Este fato, mais 
uma vez, demonstra que os principais compostos de enxofre presentes nas frações 
de menor ponto de ebulição são o H2S e as mercaptanas. 
 
% SPot no STotal em função da Temperatura Média do Destilado 
 
Figura 32: Curva % SPot no STotal em função da temperatura média do 
destilado para o petróleo B. 
 
A seguir são apresentadas as curvas de distribuição de enxofre para o petróleo C. 
Na Figura 33 têm-se as curvas de distribuição de Enxofre Total. Na Figura 33 (A), 
encontra-se a curva para os valores de cada fração, onde é observado que os 
percentuais de enxofre aumentam com o aumento da temperatura e que este 
aumento é mais pronunciado a partir da nona fração (≈2   C). Na Figura 33 (B), é 
observada a mesma tendência, demonstrando que os compostos de enxofre tendem 
a se concentrar nas frações de maior ponto de ebulição, conforme o observado para 
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Curvas de Distribuição de Enxofre Total para o Petróleo C 
  
Figura 33: Curvas de distribuição de Enxofre Total para o petróleo C. 
 
Na Figura 34 apresentam-se as curvas de distribuição do Enxofre Potenciométrico. 
Na curva (A), têm-se os valores de percentual de Enxofre Potenciométrico para cada 
fração onde se observa que não há nenhuma tendência no comportamento dos 
dados, sendo que estes aumentam, diminuem e aumentam novamente ao logo da 
faixa de temperatura estudada. Já a curva (B) apresenta uma única tendência 
durante toda faixa de temperatura, sendo quase uma reta, demonstrando que os 
teores de H2S e mercaptanas acumulados nas frações dependem da temperatura 
para este óleo, apesar da curva (A) não demonstrar este comportamento. 
 
Curvas de Distribuição de Enxofre Potenciométrico para o Petróleo C 
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A curva do percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total para o petróleo 
C está representada na Figura 35 onde é possível observar que o percentual de 
Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total é mais elevado na primeira fração, nas 
frações 2, 3 e 4 os valores ainda podem ser considerados elevados em comparação 
com os teores das últimas frações que estão próximos de 1%. Em comparação com 
os petróleos A e B, nota-se que este óleo (petróleo C) apresenta percentuais bem 
mais baixos nas primeiras frações, cerca de cinco vezes menor. Este fato demonstra 
que, apesar do formato da curva ser compatível com a dos outros óleos já avaliados, 
este petróleo não apresenta o H2S e as mercaptanas como principais compostos de 
enxofre presentes nas frações de menor ponto de ebulição. 
 
% SPot no STotal em função da Temperatura Média do Destilado 
 
Figura 35: Curva % SPot no STotal em função da temperatura média do 
destilado para o petróleo C. 
 
As próximas curvas de distribuição de enxofre a serem estudadas foram construídas 
com as frações dos óleos D e E fornecidas pelo CENPES. Estas frações, antes de 
serem utilizadas para este estudo, já foram utilizadas na realização de outros 
trabalhos e podem ter sofrido algumas perdas de compostos de enxofre durante a 
manipulação das mesmas. Assim, o comportamento destes óleos pode diferir um 
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A seguir são apresentadas as curvas de distribuição de enxofre para o petróleo D. 
Na Figura 36 têm-se as curvas de distribuição de Enxofre Total. Na Figura 36 (A), 
observa-se que os percentuais de Enxofre Total na fração aumentam com o 
aumento da temperatura e que este aumento é mais pronunciado a partir da quarta 
fração (≈2   C), entretanto o ponto   não segue esta tendência apresentando valor 
bem semelhante ao ponto anterior. Na Figura 36 (B), é observada a mesma 
tendência, demonstrando que os compostos de enxofre se concentram nas frações 
de maior ponto de ebulição, conforme já foi observado para os petróleos B e C. 
 
Curvas de Distribuição de Enxofre Total para o Petróleo D 
  
Figura 36: Curvas de Distribuição de Enxofre Total para o petróleo D. 
 
Na Figura 37 apresentam-se as curvas de distribuição do Enxofre Potenciométrico. 
Na curva (A), nota-se a tendência dos teores de Enxofre Potenciométrico 
aumentarem com a temperatura, sendo que os pontos 6 e 11, não seguem este 
comportamento, conferindo a curva uma grande variação nos dados. Já a curva (B) 
apresenta uma única tendência durante toda faixa de temperatura, sendo quase 
uma reta, demonstrando que os teores de H2S e mercaptanas acumulados nas 
frações são dependentes da temperatura para este óleo, como já foi observado para 
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Curvas de Distribuição de Enxofre Potenciométrico para o Petróleo D 
  
Figura 37: Curvas de distribuição de Enxofre Potenciométrico para o petróleo D. 
 
A curva do percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total para o petróleo 
D está representada na Figura 38 onde é possível observar que o percentual de 
Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total para todas as frações são menores do que 
1%, diferindo do comportamento dos outros três óleos já estudados, como era 
esperado. Este fato demonstra que este petróleo não apresenta o H2S e as 
mercaptanas como principais compostos de enxofre em nenhuma das frações. 
 
% SPot no STotal em função da Temperatura Média do Destilado 
 
Figura 38: Curva % SPot no STotal em função da temperatura média do 
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A seguir são apresentadas as curvas de distribuição de enxofre para o petróleo E. 
Na Figura 39 têm-se as curvas de distribuição de Enxofre Total. Na Figura 39(A), 
observa-se que os percentuais de Enxofre Total na fração aumentam com o 
aumento da temperatura e que os pontos 7 e 13 não seguem este comportamento. 
Na Figura 39(B), é observada a mesma tendência, sendo que o aumento dos teores 
de enxofre é mais pronunciado a partir de aproximadamente 280°C demonstrando 
que os compostos de enxofre tendem a se concentrar nas frações de maior ponto de 
ebulição, conforme já foi observado para os petróleos B, C e D. 
 
Curvas de Distribuição de Enxofre Total para o Petróleo E 
  
Figura 39: Curvas de distribuição de Enxofre Total para o petróleo E. 
 
Na Figura 40 apresentam-se as curvas de distribuição do Enxofre Potenciométrico. 
Na curva (A), têm-se os valores de percentual de Enxofre Potenciométrico para cada 
fração em que se observa que não há nenhuma tendência no comportamento dos 
dados, sendo que estes aumentam e diminuem aleatoriamente ao logo da faixa de 
temperatura estudada. Já a curva (B) apresenta uma única tendência durante toda 
faixa de temperatura, sendo quase uma reta, demonstrando que os teores de H2S e 
mercaptanas acumulados nas frações são dependentes da temperatura, apesar da 
curva (A) não demonstrar este comportamento. Estas características também foram 
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Curvas de Distribuição de Enxofre Potenciométrico para o Petróleo E 
  
Figura 40: Curvas de distribuição de Enxofre Potenciométrico para o petróleo E. 
 
A curva do percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total para o petróleo 
E está representada na Figura 41 onde é possível observar que o percentual de 
Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total é mais elevado nas duas primeiras 
frações, e que as demais frações apresentam percentuais menores do que 1. Este 
comportamento também foi observado para o petróleo C. Este fato demonstra que 
este petróleo não apresenta o H2S e as mercaptanas como principais compostos de 
enxofre em nenhuma das frações, como o visto para os petróleo C e D. 
 
% SPot no STotal em função da Temperatura Média do Destilado 
 
Figura 41: Curva % SPot no STotal em função da temperatura média do 






































































































Temperatura Média dos Destilados (°C) 
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Com o intuito de comparar a curva de distribuição de enxofre para os cinco óleos, 
plotou-se em um mesmo gráfico as curvas equivalentes dos cinco óleos. 
 
Na Figura 42 encontram-se as curvas de distribuição de Enxofre Total. Na Figura 42 
(A) têm-se as curvas com os valores referentes a cada fração para os cinco óleos. 
Neste gráfico é possível notar que até aproximadamente 200°C os teores de Enxofre 
Total não diferem muito entre os cinco óleos, mas que a partir desta temperatura o 
petróleo A apresenta valores mais elevados em comparação com os demais óleos. 
Os petróleos B, D e E apresentam teores similares e um pouco maiores do que os 
encontrados para o petróleo C, que foi o óleo que apresentou menores percentuais 
de Enxofre Total. Na Figura 42 (B), têm-se as curvas de distribuição de Enxofre Total 
acumulado nas frações, nota-se que os maiores valores são referentes ao petróleo 
A, posteriormente tem-se o petróleo E, que apresenta teores próximos aos petróleos 
B e D, mas um pouco superior, sendo que estes apresentam curvas similares, e com 
menores teores de Enxofre Total acumulado tem-se o petróleo C. De forma geral 
pode-se dizer que: o petróleo A apresenta os maiores teores de Enxofre Total nas 
frações; o petróleo C apresenta os menores valores; e os petróleos B, D e E 
apresentam características próximas, sendo que os óleos B e D apresentam curva 
de distribuição de Enxofre Total Acumulado similar. 
 
Curvas de Distribuição de Enxofre Total para os Petróleos A, B, C, D e E  
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Na Figura 43 têm-se as curvas de distribuição de Enxofre Potenciométrico para os 
cinco óleos. Na Figura 43 (A) observam-se as curvas de distribuição construídas 
com os teores para cada fração, neste gráfico só é possível determinar que os 
valores encontrados para o óleo A são superiores aos valores para os outros óleos. 
Na Figura 43 (B), no gráfico com as curvas de Enxofre Potenciométrico acumulado 
nas frações, também só é possível notar que os teores do petróleo A são mais 
elevados, pois a grande diferença na ordem de grandeza dos dados não permitiu 
uma boa visualização das curvas dos petróleos B, C, D e E. Analisando os gráficos 
construídos separadamente para cada óleo (Figura 28, 31, 34, 37 e 40) nota-se que 
não existe similaridade entre o comportamento das curvas (A), já para as curvas de 
distribuição de Enxofre Potenciométrico Acumulado nas frações nota-se que, mesmo 
que o formato das curvas sejam diferentes, os teores tendem a aumentar com o 
aumento da temperatura. 
 
Curvas de Distribuição de Enxofre Potenciométrico para os Petróleos A, B, C, D e E  
  
Figura 43: Curvas de distribuição de Enxofre Potenciométrico para os petróleos A, B, C, D e E. 
 
Na Figura 44 encontram-se as curvas do percentual de Enxofre Potenciométrico no 
Enxofre Total em função da temperatura média do destilado para os cinco óleos. 
Neste gráfico é possível observar que os petróleos A e B e os petróleos C e D 
apresentaram comportamentos similares. Somente nos óleos A e B é possível notar 
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o H2S e as mercaptanas, nos demais óleos observa-se que em nenhuma fração a 
maior parte do conteúdo de enxofre corresponde ao Enxofre Potenciométrico. 
 
% SPot no STotal em função da Temperatura Média do Destilado 
 
Figura 44: Curva % SPot no STotal em função da temperatura média do 
destilado para os cinco petróleos. 
 
De forma geral as curvas de distribuição de Enxofre Total tiveram o mesmo 
comportamento para os cinco óleos, o que não foi observado para as curvas de 
distribuição de Enxofre Potenciométrico e de percentual de Enxofre Potenciométrico 
no Enxofre Total. No entanto os teores encontrados, tanto para Enxofre Total e 
Enxofre Potenciométrico, para o petróleo A foram muito maiores do que os 
encontrados para os demais óleos. 
 
 
5.6- ANÁLISE MULTIVARIADA 
 
A análise multivariada dos dados foi realizada em duas etapas e com objetivos 
distintos. Na primeira etapa utilizou-se os seguintes dados referentes às frações: 
temperatura de corte da fração; densidade; °API; Enxofre Total; e Enxofre 
Potenciométrico. Este estudo foi realizado com o intuito de verificar o agrupamento 
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utilizando como ferramenta a análise por componentes principais (PCA). Na segunda 
etapa utilizou-se os mesmos dados, da etapa anterior, e mais os dados de 
infravermelho. Este estudo foi realizado com o objetivo de construir modelos de 
calibração no intuito de prever as características °API, Enxofre Total, Enxofre 
Potenciométrico e percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total através 
do infravermelho com a utilização dos mínimos quadrados parciais (PLS). 
 
A análise multivariada foi realizada primeiramente com os dados dos petróleos A, B 
e C e posteriormente para os óleos D e E. Tomou-se o cuidado de não agrupar os 
dados dos cinco óleos, pois as frações dos petróleos D e E são antigas e 
apresentaram comportamento diferenciado dos demais óleos nas avaliações 
abordadas na seção 5.5. Desta forma optou-se por realizar os estudos multivariados 
em separado para os grupos de óleos. 
 
 
5.6.1- Análise por Componentes Principais – PCA 
 
5.6.1.1- PCA das Frações dos Petróleos A, B e C 
 
O banco de dados utilizado na PCA para os óleos A, B e C é composto por um total 
de 46 amostras, sendo 18 amostras frações do petróleo A, 13 do B e 15 do óleo C, e 
11 variáveis. As variáveis correspondem às características analisadas e calculadas 
para cada uma destas frações. As características analisadas são: Temperatura de 
corte das frações (Temp.), Densidade relativa a 20°C (Dens.), Teor de Enxofre Total 
(STotal), Teor de H2S (H2S) e Teor de mercaptanas (RSH). As características 
calculadas são: Grau API (°API), Enxofre Potenciométrico (SPot), Diferença entre 
Teor de Enxofre Total e Enxofre Potenciométrico (STotal - SPot), Diferença entre 
Teor de Enxofre Total e Teor de H2S (STotal - H2S), Diferença entre Teor de Enxofre 
Total e Teor de mercaptanas (STotal - RSH) e Percentual de Enxofre 
Potenciométrico no Enxofre Total (%SPot no STotal). 
 
Antes da realização da PCA verificou-se a existência de correlação entre as 
variáveis no intuito de selecioná-las, para tal, calculou-se o coeficiente de correlação 
entre os parâmetros estudados (Tabela 18). Observa-se (Tabela 18), que as 
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variáveis: STotal, STotal - SPot, STotal - H2S e STotal - RSH são altamente 
correlacionadas (coeficiente igual a 1), desta forma pode-se utilizar somente uma 
destas variáveis. Como a variável STotal é a única característica analisada, esta 
variável permaneceu no banco de dados enquanto que as demais foram 
descartadas. 
 
Tabela 18 – Coeficiente de correlação entre as variáveis utilizadas para os óleos A, B e C. 
 







Dens. 0,978 1,000 
        
°API -0,963 -0,995 1,000 
       
STotal 0,379 0,305 -0,299 1,000 
      
SPot -0,297 -0,344 0,310 0,289 1,000 
     
H2S -0,331 -0,323 0,291 -0,127 0,820 1,000     
RSH -0,161 -0,246 0,221 0,594 0,830 0,362 1,000 
   
STotal - SPot 0,387 0,314 -0,306 1,000 0,271 -0,143 0,581 1,000 
  
STotal - H2S 0,382 0,308 -0,301 1,000 0,279 -0,138 0,589 1,000 1,000  
STotal - RSH 0,384 0,310 -0,303 1,000 0,281 -0,132 0,586 1,000 1,000 1,000 
% SPot no STotal -0,844 -0,893 0,911 -0,261 0,311 0,317 0,197 -0,269 -0,264 -0,265 
 
Desta forma permaneceram no banco de dados 8 variáveis: Temp.; Dens.; STotal; 
H2S; RSH; °API; SPot; e %SPot no STotal. Com as oito variáveis selecionadas, 
aplicou-se a PCA ao conjunto de dados. Na Tabela 19, é apresentada a variância 
percentual dos dados atribuída a cada componente principal (PC) utilizada, bem 
como a variância percentual acumulada em função do aumento do número de PCs. 
 
Tabela 19 – Variâncias em função do número de PCs para os dados originais dos óleos A, B e C. 
Número de PCs Variância (%) Variância Acumulada (%) 
1 54,2 54,2 
2 28,5 82,7 
3 12,4 95,1 
4 2,7 97,8 
5 1,9 99,7 
 
Observando os valores das variâncias na Tabela 19 verifica-se que 2 PCs são 
suficientes para descrever a informação global presente no conjunto de dados 
expressando 82,7% da variabilidade dos dados. Ao observar o gráfico dos scores 
(Figura 45) percebe-se que os resultados não são satisfatórios, pois sofreram 
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interferência da ordem de grandeza dos dados do óleo A, que apresenta uma 
elevada quantidade de compostos de enxofre. 
 
 
Figura 45: Gráfico dos scores para os dados originais dos petróleos A, B e C. 
 
Para minimizar o efeito da ordem de grandeza dos dados do petróleo A calculou-se 
o logaritmo das variáveis relacionadas ao teor de enxofre: STotal, SPot , H2S e RSH. 
Não foi necessário calcular o logaritmo das demais variáveis, pois a ordem de 
grandeza delas não influenciou no calculo da PCA. A estes novos dados aplicou-se, 
novamente, a PCA. Na Tabela 20, é apresentada a variância percentual dos dados e 
a variância percentual acumulada em função do aumento do número de PCs. 
 
Tabela 20 – Variâncias em função do número de PCs para os novos dados dos óleos A, B e C.  
Número de PCs Variância (%) Variância Acumulada (%) 
1 63,7 63,7 
2 28,2 91,9 
3 5,0 96,8 
4 2,2 99,1 
5 0,7 99,7 
 
Observando-se os valores da Tabela 20 verifica-se que 2 PCs são suficientes para 
descrever a informação global presente no conjunto de dados expressando 91,9% 
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da variabilidade dos dados. Percebe-se que o procedimento de calcular o logaritmo 
de algumas das variáveis aumentou em 9,2% a variância acumulada nas duas PCs. 
Na Tabela 21, encontra-se os valores dos loadings das três primeiras PCs para as 
oito variáveis utilizadas. Estes valores determinam o peso de cada variável na 
composição de determinada componente principal, quanto mais próximo de 1 ou -1 
este valor estiver maior será o peso da variável. Analisando os valores da Tabela 21 
nota-se que as variáveis que mais contribuem na PC1 são: temperatura; densidade; 
°API; e %SPot no STotal. Já na PC2 as variáveis que apresentam maior peso são: 
Log (STotal); Log (SPot); e Log (RSH). Na PC3 a variável que mais contribui é o Log 
(H2S). Desta forma entende-se que a distribuição das amostras ao longo da primeira 
componente está relacionada com as variáveis que apresentam maior peso nesta 
componente e que a distribuição das amostras na PC2 relaciona-se com as variáveis 
de maior peso nesta componente, ou seja, a algumas variáveis relacionadas aos 
compostos de enxofre. 
 
Tabela 21 – Loadings referentes às três primeiras PCs para cada variável dos óleos A, B e C. 
Variáveis PC1 PC2 PC3 
Temperatura -0,415 0,194 0,031 
Densidade -0,428 0,139 0,173 
°API 0,424 -0,149 -0,224 
Log (STotal) -0,196 0,580 -0,174 
Log (SPot) 0,287 0,502 -0,054 
Log (H2S) 0,334 0,228 0,884 
Log(RSH) 0,260 0,520 -0,289 
% SPot no Stotal 0,405 -0,096 -0,141 
 
Na Figura 46 (A) tem-se o gráfico dos loadings, que representa as projeções das 
variáveis originais no novo sistema de coordenadas chamadas componentes 
principais. As correlações podem ser avaliadas através do cosseno do ângulo 
formado entre dois vetores. Desta forma verifica-se que as variáveis: Dens., Temp., 
%SPot no STotal e °API; possuem uma grande correlação e são responsáveis pela 
separação das frações na primeira componente. As variáveis: log(RSH) e log (SPot), 
também apresentam grande correlação e são responsáveis pela separação dos 
óleos ao longo do eixo da segunda componente (Figura 46B). Na Figura 46 (B) tem-
se o gráfico dos scores que representam as novas coordenadas das amostras no 
novo sistema, e nos permite verificar o agrupamento de amostras por similaridade, 
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através da proximidade gráfica das mesmas. Neste gráfico é possível notar a 
separação das amostras do óleo A dos demais óleos, mas não é possível separar as 
amostras dos óleos B e C, pois estes apresentam características semelhantes. Outro 
fator que dificulta a separação entre os óleos é que os grupos de frações de cada 
petróleo apresentam grandes diferenças entre si, desta forma estas frações tendem 
a se agrupar com as frações correspondentes dos outros óleos, dificultando assim a 
separação entre os mesmos. Apesar da utilização de seleção de variáveis e de 
calcular o logaritmo de algumas variáveis, não foi possível separar totalmente as 




Figura 46: PCA dos óleos A, B e C. (A) gráfico dos loadings. (B) gráfico dos scores. 
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5.6.1.2- PCA das Frações dos Petróleos D e E 
 
Para o cálculo da PCA para os óleos D e E utilizou-se um banco de dados composto 
por um total de 26 amostras, sendo 10 amostras frações do petróleo D e 16 do óleo 
E, e 6 variáveis. As variáveis utilizadas foram: Temp., Dens., STotal, °API, SPot e 
%SPot no STotal. Não se utilizou as demais variáveis (H2S e RSH) utilizadas 
anteriormente, pois estas frações não apresentaram teores de H2S, assim o SPot 
corresponde somente aos teores de mercaptanas. A estes dados aplicou-se a PCA. 
Na Tabela 22, é apresentada a variância percentual dos dados e a variância 
percentual acumulada em função do aumento do número de PCs. 
 
Tabela 22 – Variâncias em função do número de PCs para os óleos D e E. 
Número de PCs Variância (%) Variância Acumulada (%) 
1 78,1 78,1 
2 15,9 94,0 
3 4,2 98,2 
4 1,7 99,9 
 
Observando-se os valores da Tabela 22 verifica-se que 2 PCs são suficientes para 
descrever a informação global presente no conjunto de dados expressando 94,0% 
da variabilidade dos dados. Percebe-se que este valor é maior do que o encontrado 
para a PCA realizada para os óleos A, B e C com os dados em logaritmo. 
 
Na Tabela 23, encontra-se os valores dos loadings das três primeiras PCs para as 
oito variáveis utilizadas. Analisando os valores da Tabela 23 nota-se que as 
variáveis que mais contribuem na PC1 são: temperatura; densidade; °API; e STotal. 
Já na PC2 as variáveis que apresentam maior peso são: SPot e % SPot no Stotal. 
Na PC3 a variável que mais contribui é o STotal. 
 
Tabela 23 – Loadings referentes às três primeiras PCs para cada variável dos óleos D e E. 
Variáveis PC1 PC2 PC3 
Temperatura 0,459 0,024 -0,131 
Densidade 0,453 -0,053 0,297 
°API -0,452 0,032 -0,340 
STotal 0,417 0,087 -0,835 
SPot 0,286 -0,784 0,084 
% SPot no Stotal -0,352 -0,612 -0,274 
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Na Figura 47 (A) tem-se o gráfico dos loadings, em que se observa uma alta 
correlação entre as variáveis Dens., Temp., STotal e °API. Na Figura 47 (B) tem-se o 
gráfico dos scores das PC1 vs PC3 que foi o gráfico onde melhor se visualizou a 
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5.6.2- Mínimos Quadrados Parciais – PLS dos Resultados do Espectro de 
Infravermelho 
 
O método dos mínimos quadrados parciais é um método de calibração multivariada 
que foi utilizado com o intuito de construir modelos de predição de determinadas 
características do conjunto de dados estudados. Para construção destes modelos, 
utilizou-se como matriz de dados independentes os valores de absorbância obtidos 
através da análise de infravermelho das amostras e como matriz dependente as 
características °API, Enxofre Total, Enxofre Potenciométrico e percentual de Enxofre 
Potenciométrico no Enxofre Total separadamente, ou seja, construiu-se um modelo 
para cada variável dependente. 
 
Os espectros de infravermelho obtidos para as frações dos cinco óleos estudados 
(A, B, C, D e E) estão representados no ANEXO II. 
 
Os modelos foram construídos com o conjunto de dados das frações dos óleos A, B 
e C e dos óleos D e E separadamente. Para cada conjunto de dados avaliou-se 
cinco modelos diferentes: o modelo com todo conjunto de dados do infravermelho 
(4000 a 600cm-1), que será chamado de PLS; o modelo iPLS20, que divide o 
conjunto de dados em 20 intervalos eqüidistantes e determina qual intervalo 
apresenta melhor resultado; o modelo siPLS20, que agrupa os intervalos divididos 2 
a 2 e 3 a 3 e determina qual conjunto de dados apresenta melhor resultado; o 
modelo iPLS30, que divide o conjunto de dados em 30 intervalos eqüidistantes, e o 
modelo siPLS30, que agrupas os intervalos divididos 2 a 2 e 3 a 3 e determina qual 
conjunto de dados apresenta melhor resultado. 
 
As faixas de número de ondas para cada intervalo utilizado no iPLS20 e no siPLS20 
estão apresentadas na Tabela 24 e as faixas de número de ondas dos intervalos 
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1 599,8 769,5 11 2304,7 2472,5 
2 771,5 941,2 12 2474,4 2642,2 
3 943,1 1112,8 13 2644,2 2812,0 
4 1114,7 1284,4 14 2813,9 2981,7 
5 1286,4 1454,2 15 2983,6 3151,4 
6 1456,1 1623,9 16 3153,3 3321,1 
7 1625,8 1793,6 17 3323,1 3490,9 
8 1795,5 1963,3 18 3492,8 3660,6 
9 1965,3 2133,1 19 3662,5 3830,3 
10 2135,0 2302,8 20 3832,2 4000,0 
 










1 599,8 599,8 16 2306,6 2418,5 
2 713,6 825,5 17 2420,4 2532,3 
3 827,4 939,3 18 2534,2 2646,1 
4 941,2 1053,0 19 2648,0 2759,9 
5 1054,9 1166,8 20 2761,8 2873,7 
6 1168,7 1280,6 21 2875,6 2987,5 
7 1282,5 1394,4 22 2989,4 3101,3 
8 1396,3 1508,2 23 3103,2 3215,1 
9 1510,1 1622,0 24 3217,0 3328,8 
10 1623,9 1735,8 25 3330,8 3440,7 
11 1737,7 1849,6 26 3442,6 3552,6 
12 1851,5 1963,3 27 3554,5 3664,4 
13 1965,3 2077,1 28 3666,4 3776,3 
14 2079,1 2190,9 29 3778,2 3888,2 
15 2192,9 2304,7 30 3890,1 4000,0 
 
Para construção do modelo utilizou-se 70% das amostras do conjunto de dados 
como amostras de calibração e os outros 30% foram utilizados como amostras de 
predição, pois todo modelo deve ser validado antes de ser aplicado. As amostras de 
calibração e de predição devem representar a variabilidade de todo o conjunto de 
dados. Utilizou-se como critério de separação das amostras os valores de Enxofre 
Total e teve-se o cuidado para que os valores extremos estivessem presentes nas 
amostras de calibração para os dois conjuntos de dados, conforme a Figura 48. 
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Amostras Petróleos A, B e C Amostras Petróleos D e E 
  
Figura 48: Amostras de calibração e predição para os dois conjuntos de dados. 
 
Os modelos foram avaliados segundo o menor número de variáveis latentes (VLs) 
que represente o menor valor da raiz quadrada dos erros médios (RMSE), os erros 
avaliados foram o de validação cruzada (RMSECV) e de predição (RMSEP), além 




5.6.2.1- Modelos de Predição para os Petróleos A, B e C 
 
Os modelos de predição foram construídos utilizando o programa MATLAB R2009a, 
a seguir será discutido todo o procedimento utilizado para a avaliação dos modelos 
construídos para previsão do °API. 
 
Primeiramente realizou-se o PLS para determinação do melhor número de VLs do 
modelo global, esta escolha foi realizada através da avaliação do RMSECV. Nos 
métodos de calibração multivariada, o número apropriado de VLs é aquele que 
melhor descreve a variabilidade do conjunto de dados sem que ocorra subajuste ou 
sobreajuste.36 De acordo com o programa o melhor número de VLs é aquele que 
apresenta menor valor de RMSECV. Esta escolha é realizada através da avaliação 
do gráfico dos RMSECV vs VLs fornecido pelo mesmo. Este gráfico fornecido para o 
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Figura 49: Gráfico para seleção das VLs em função do RMSECV. 
 
Ao avaliar o gráfico da Figura 49 nota-se que a partir da sétima VL os valores de 
RMSECV são os menores valores encontrados e praticamente constantes, desta 
forma o número de VLs escolhido foi 7 com RMSECV de 1,3747. Para este modelo 
(PLS) também foram determinados os valores de R2 para as amostras de calibração 
e de RMSEP e R2 para as amostras de predição. Estes valores são fornecidos pelo 
próprio programa, sendo que o R2 foi calculado a partir do r fornecido. Todos os 
valores são apresentados na Tabela 26. 
 
Posteriormente foram realizados os cálculos para o modelo iPLS20, o melhor número 
de VLs e o melhor intervalo a ser utilizado foi determinado avaliando-se o gráfico dos 
RMSECV vs Número do Intervalo fornecido pelo programa. Neste gráfico avalia-se 
qual dos intervalos apresenta menor RMSECV em comparação com o valor 
fornecido para o modelo global, que é representado por uma linha pontilhada. Os 
valores fornecidos para o iPLS20 do °API estão representados no gráfico do espectro 
infravermelho da Figura 50 a seguir. 
 




Figura 50: Gráfico para seleção do intervalo e das VLs em função do RMSECV para o iPLS20. 
 
Neste gráfico as colunas representam os valores de RMSECV para cada intervalo 
que o espectro infravermelho foi divido e o valor dentro de cada coluna representa o 
melhor número de VLs. Nota-se, na Figura 50, que nenhum intervalo apresentou 
valor de RMSECV menor do que o valor encontrado para o modelo global, desta 
forma escolheu-se o que apresentou menor valor geral. Assim o intervalo escolhido 
foi o 14 com 5 VLs e RMSECV de 1,5637. Também foram determinados, para este 
modelo, os valores de R2 para as amostras de calibração e de RMSEP e R2 para as 
amostras de predição que estão expressos na Tabela 26. 
 
Após a realização do iPLS20 calculou-se o siPLS20 para o °API. No siPLS foi 
realizada a combinação dos intervalos 2 a 2 e 3 a 3 e determinado os valores de VL 
e RMSECV para cada combinação, o melhor modelo de siPLS20 foi escolhido 
através da avaliação do RMSECV fornecido pelo programa. Sabendo que quanto 
menor o valor do RMSECV melhor o modelo representa a variável dependente, 
neste caso o °API, o modelo siPLS20 foi escolhido pois apresentou menor valor de 
RMSECV. Neste caso os melhores resultados encontrados foram para a 
combinação dos intervalos 7, 14 e 15 com 15 VLs e RMSECV 0,7841. Os valores de 
R2 para as amostras de calibração e de RMSEP e R2 para as amostras de predição 
também foram calculados e estão expressos na Tabela 26. 
 
Outro modelo avaliado foi o iPLS30, a escolha do melhor número de VLs e do melhor 
intervalo a ser utilizado é realizado da mesma forma utilizada para o iPLS20, através 
Estudo da Distribuição de Enxofre em Frações Destiladas de Petróleos e Análise Multivariada das Frações___130 
 
 
do gráfico dos RMSECV vs Número do Intervalo. O gráfico dos intervalos do 
espectro infravermelho fornecido para o iPLS30 pode ser observado na Figura 51. 
 
 
Figura 51: Gráfico para seleção do intervalo e das VLs em função do RMSECV para o iPLS30. 
 
Nota-se, na Figura 51, que somente um intervalo apresentou valor de RMSECV 
menor do que o valor encontrado para o modelo global e que este intervalo é o que 
apresenta menor RMSECV, desta forma este intervalo foi escolhido para este 
modelo. Assim o intervalo selecionado foi o 8 com 7 VLs e RMSECV de 1,0715. 
Também foram determinados, para este modelo, os valores de R2 para as amostras 
de calibração e de RMSEP e R2 para as amostras de predição que estão expressos 
na Tabela 26. 
 
Após a realização do iPLS30 também calculou-se o siPLS30 para o °API. Também 
foram realizadas as combinações dos intervalos 2 a 2 e 3 a 3 e determinado os 
valores de VL e RMSECV para cada combinação, o melhor modelo de siPLS30 foi 
escolhido da mesma forma utilizada para escolha o melhor modelo siPLS20. Neste 
caso os melhores resultados encontrados foram para a combinação dos intervalos 
12, 20 e 23 com 14 VLs e RMSECV 0,4985. Os valores de R2 para as amostras de 
calibração e de RMSEP e R2 para as amostras de predição também foram 
calculados e estão expressos na Tabela 26. 
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Após a construção dos cinco modelos todos os dados foram organizados na Tabela 
26 e avaliou-se qual o melhor modelo geral para predição do °API através do menor 
valor de RMSEP. 
 
Tabela 26 – Parâmetros estatísticos dos modelos construídos para o °API. 
Modelos I VL RMSECV R² RMSEP R² 
PLS total 7 1,3747 0,9841 0,7300 0,9950 
iPLS20 14 5 1,5637 0,9807 1,1347 0,9847 
siPLS20 7, 14 , 15 15 0,7841 0,9950 0,5565 0,9966 
iPLS30 8 7 1,0715 0,9904 0,6615 0,9952 
siPLS30 12, 20, 23 14 0,4985 0,9980 0,9276 0,9948 
 
O modelo de predição escolhido para o °API foi o siPLS20, em vermelho na Tabela 
26, pois este modelo apresentou o menor valor de RMSEP, além de ter o segundo 
menor valor de RMSECV. Estes valores expressam o quanto o modelo está 
“errando” na determinação do valor do  AP . Como o objetivo é determinar um 
modelo que preveja os valores de °API utilizou-se o RMSEP como parâmetro na 
escolha do modelo. Desta forma os melhores resultados foram obtidos para a 
combinação dos intervalos 7, 14 e 15 com 15 VLs. Para o modelo escolhido, 
siPLS20, obteve-se o gráfico com os intervalos utilizados (Figura 52) e o gráfico dos 
valores de previsão em função do valor mensurado para as amostras de calibração e 
de predição (Figura 53), onde valor mensurado representa o valor de referência 
utilizado no cálculo do modelo e valor de previsão o valor previsto pelo modelo. 
 
 
Figura 52: Intervalos utilizados para construção do modelo siPLS20 para o °API. 
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Amostras de Calibração Amostras de Predição 
  
Figura 53: Valor previsto vs valor mensurado para as amostras de calibração e de predição para o 
modelo siPLS20 para o °API. 
 
O procedimento descrito, anteriormente, para construção dos cinco modelos 
avaliados para o °API foi realizado para as demais variáveis dependentes estudadas 
e não serão novamente abordados, somente os valores encontrados serão 
apresentados com o intuito de avaliar o melhor modelo para as variáveis Enxofre 
Total, Enxofre Potenciométrico e percentual do Enxofre Potenciométrico no Enxofre 
Total. 
 
A seguir (Tabela 27) são apresentados os resultados obtidos para os modelos de 
predição do Enxofre Total, os valores utilizados na construção deste modelo foram o 
logaritmo do Enxofre Total devido às grandes diferenças na ordem de grandeza dos 
dados do óleo A. 
 
Tabela 27 – Parâmetros estatísticos dos modelos construídos para o Enxofre Total. 
Modelos I VL RMSECV R² RMSEP R² 
PLS total 4 0,1590 0,9287 0,1633 0,9520 
iPLS20 5 7 0,1408 0,9463 0,0936 0,9759 
siPLS20 5, 17, 19 9 0,0889 0,9775 0,1192 0,9661 
iPLS30 7 12 0,4271 0,5691 0,1819 0,9237 
 
O modelo escolhido para o Enxofre Total foi o siPLS20, em vermelho na Tabela 27, 
pois este modelo apresentou o menor valor de RMSECV, além de ter o segundo 
menor valor de RMSEP. Este critério foi adotado, pois o menor valor de RMSEP 
encontrado corresponde a 4/5 do valor de RMSEP do modelo escolhido, não sendo 
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uma diferença significativa para justificar a escolha do modelo iPLS20 que 
apresentou RMSECV 58% maior do que o encontrado para o modelo escolhido. 
Assim os melhores resultados foram encontrados para a combinação dos intervalos 
5, 17 e 19 com 9 VLs. Para o modelo escolhido, siPLS20, obteve-se o gráfico com os 
intervalos utilizados (Figura 54) e o gráfico dos valores de previsão em função do 
valor mensurado para as amostras de calibração e de predição (Figura 55). 
 
 
Figura 54: Intervalos utilizados para construção do modelo siPLS20 para o Enxofre Total. 
 
Amostras de Calibração Amostras de Predição 
  
Figura 55: Valor previsto vs valor mensurado para as amostras de calibração e de predição para o 
modelo siPLS20 para o Enxofre Total. 
 
A seguir (Tabela 28) são apresentados os resultados obtidos para os modelos de 
predição do Enxofre Potenciométrico, neste caso também foram utilizados os valores 
de Logaritmo. 
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Tabela 28 – Parâmetros estatísticos dos modelos construídos para o Enxofre Potenciométrico.  
Modelos I VL RMSECV R² RMSEP R² 
PLS total 8 0,2097 0,9312 0,1434 0,9716 
iPLS20 2 9 0,1497 0,9637 0,1376 0,9839 
siPLS20 2, 19 11 0,1464 0,9643 0,1201 0,9890 
iPLS30 7 7 0,1798 0,9471 0,1253 0,9765 
siPLS30 3 ,6, 7 7 0,1328 0,9706 0,1459 0,9789 
 
O modelo de predição escolhido para o Enxofre Potenciométrico foi o siPLS20, em 
vermelho na Tabela 28, pois este modelo apresentou o menor valor de RMSEP, 
além de teor o segundo menor valor de RMSECV. Este critério foi adotado, pois o 
objetivo da construção dos modelos é prever a característica analisada. Assim 
quanto menor o RMSEP melhor o modelo. Os melhores resultados foram obtidos 
com a combinação dos intervalos 2 e 19 com 11 VLs. Para o modelo escolhido, 
siPLS20, obteve-se o gráfico com os intervalos utilizados (Figura 56) e o gráfico dos 
valores de previsão em função do valor mensurado para as amostras de calibração e 
de predição (Figura 57), em que os valores mensurados representam os valores de 
referência utilizados no cálculo do modelo. 
 
 






Estudo da Distribuição de Enxofre em Frações Destiladas de Petróleos e Análise Multivariada das Frações___135 
 
 
Amostras de Calibração Amostras de Predição 
  
Figura 57: Valor previsto vs valor mensurado para as amostras de calibração e de predição para o 
modelo siPLS20 para o Enxofre Potenciométrico. 
 
A seguir (Tabela 29) são apresentados os resultados obtidos para os modelos de 
predição do percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total (%SPot no 
STotal). 
 
Tabela 29 – Parâmetros estatísticos dos modelos construídos para o %SPot no STotal. 
Modelos I VL RMSECV R² RMSEP R² 
PLS total 2 8,6796 0,7298 5,2276 0,8451 
iPLS20 12 5 4,4983 0,9274 4,7097 0,8755 
siPLS20 4, 16 13 3,7949 0,9487 3,6945 0,8979 
iPLS30 18 4 4,6129 0,9237 3,1256 0,9287 
siPLS30 5, 19, 29 15 2,8909 0,9730 4,8993 0,7974 
 
O modelo de predição escolhido para o %SPot no STotal foi o iPLS30, em vermelho 
na Tabela 29, pois este modelo apresentou o menor valor de RMSEP. Este modelo 
foi escolhido, pois os demais erros foram bem maiores do que o encontrado para 
este modelo, além do R² de predição ter sido o maior em comparação com os outros 
modelos. Desta forma os melhores resultados foram obtidos para o intervalo 18 com 
4 VLs. Para o modelo escolhido, iPLS30, obteve-se o gráfico com os intervalos 
utilizados (Figura 58) e o gráfico dos valores de previsão em função do valor 
mensurado para as amostras de calibração e de predição (Figura 59). 
 




Figura 58: Intervalos utilizados para construção do modelo iPLS30 para o %SPot no STotal. 
 
Amostras de Calibração Amostras de Predição 
  
Figura 59: Valor previsto vs valor mensurado para as amostras de calibração e de predição para o 
modelo iPLS30 para o %SPot no STotal. 
 
De forma geral os melhores modelos encontrados para o conjunto de dados das 
frações dos petróleos A, B e C foram o siPLS20 para as características °API, Enxofre 
Total e Enxofre Potenciométrico e o iPLS30 para o %SPot no STotal. 
 
 
5.6.2.2- Modelos de Predição para os Petróleos D e E 
 
Os mesmos procedimentos utilizados na construção dos modelos para os óleos A, B 
e C foram utilizados na construção dos modelos para os petróleos D e E e as 
mesmas variáveis dependentes foram utilizadas. 
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A seguir (Tabela 30) são apresentados os resultados obtidos para os modelos de 
predição do °API para os óleos D e E. 
 
Tabela 30 – Parâmetros estatísticos dos modelos construídos para o °API. 
Modelos I VL RMSECV R² RMSEP R² 
PLS total 5 1,7180 0,9647 0,9109 0,9922 
iPLS20 1 8 1,2420 0,9799 7,3670 0,5216 
siPLS20 13, 15 15 0,7052 0,9934 1,8109 0,9716 
iPLS30 19 7 1,6173 0,9659 1,3295 0,9904 
siPLS30 18, 19, 22 9 0,8167 0,9924 1,8029 0,9696 
 
O modelo escolhido foi o iPLS30, em vermelho na Tabela 30, pois este modelo 
apresentou o segundo menor valor de RMSEP, o modelo PLS não foi escolhido, pois 
apesar de ter o menor valor de RMSEP, o número de variáveis utilizadas para 
construção do modelo é 30 vezes maior do que a quantidade de variáveis utilizadas 
no iPLS30. Assim os melhores resultados foram encontrados para o intervalo19 com 
7 VLs. Para o modelo escolhido, iPLS30, obteve-se o gráfico com os intervalos 
utilizados (Figura 60) e o gráfico dos valores de previsão em função do valor 
mensurado para as amostras de calibração e de predição (Figura 61). 
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Amostras de Calibração Amostras de Predição 
  
Figura 61: Valor previsto vs valor mensurado para as amostras de calibração e de predição para o 
modelo iPLS30 para o °API. 
 
A seguir (Tabela 31) são apresentados os resultados obtidos para os modelos de 
predição do Enxofre Total. 
 
Tabela 31 – Parâmetros estatísticos dos modelos construídos para o Enxofre Total. 
Modelos I VL RMSECV R² RMSEP R² 
PLS total 6 0,0011 0,9461 0,0008 0,9722 
iPLS20 1 3 0,0012 9345,0000 0,0014 0,9164 
siPLS20 8, 9, 17 9 0,0007 0,9815 0,0013 0,9107 
iPLS30 2 8 0,0006 0,9851 0,0018 0,8645 
siPLS30 2, 15, 17 8 0,0005 0,9860 0,0018 0,8640 
 
O modelo escolhido para o Enxofre Total foi o siPLS20, em vermelho na Tabela 31, 
pois este modelo apresentou o menor valor de RMSEP. Os melhores resultados 
foram encontrados para a combinação dos intervalos 8, 9 e 17 com 9 VLs. Para o 
modelo escolhido, siPLS20, obteve-se o gráfico com os intervalos utilizados (Figura 
62) e o gráfico dos valores de previsão em função do valor mensurado para as 
amostras de calibração e de predição (Figura 63). 
 




Figura 62: Intervalos utilizados para construção do modelo siPLS20 para o Enxofre Total. 
 
Amostras de Calibração Amostras de Predição 
  
Figura 63: Valor previsto vs valor mensurado para as amostras de calibração e de predição para o 
modelo siPLS20 para o Enxofre Total. 
 
A seguir (Tabela 32) são apresentados os resultados obtidos para os modelos de 
predição do Enxofre Potenciométrico. 
 
Tabela 32 – Parâmetros estatísticos dos modelos construídos para o Enxofre Potenciométrico.  
Modelos I VL RMSECV R² RMSEP R² 
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O modelo de predição escolhido para o Enxofre Potenciométrico foi o siPLS20, em 
vermelho na Tabela 32, pois este modelo apresentou o menor valor de RMSEP, o 
menor valor de RMSECV, além de ter os maiores valores de R². Os melhores 
resultados foram obtidos com a combinação dos intervalos 6 e 15 com 12 VLs. Para 
o modelo escolhido, siPLS20, obteve-se o gráfico com os intervalos utilizados (Figura 
64) e o gráfico dos valores de previsão em função do valor mensurado para as 
amostras de calibração e de predição (Figura 65), onde valores mensurados 
representam os valores de referência utilizados no cálculo do modelo. 
 
 
Figura 64: Intervalos utilizados para construção do modelo siPLS20 para o Enxofre Potenciométrico. 
 
Amostras de Calibração Amostras de Predição 
  
Figura 65: Valor previsto vs valor mensurado para as amostras de calibração e de predição para o 
modelo siPLS20 para o Enxofre Potenciométrico. 
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A seguir (Tabela 33) são apresentados os resultados obtidos para os modelos de 
predição do percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total (%SPot no 
STotal). 
 
Tabela 33 – Parâmetros estatísticos dos modelos construídos para o %SPot no STotal. 
Modelos I VL RMSECV R² RMSEP R² 
PLS total 2 0,0998 0,4202 0,1879 0,5589 
iPLS20 15 2 0,0867 0,5457 0,1757 0,5941 
siPLS20 3, 12, 15 13 0,0592 0,8078 0,1145 0,8940 
iPLS30 23 5 0,0844 0,6019 0,2018 0,4222 
siPLS30 4, 17, 22 11 0,0529 0,8316 0,1262 0,8923 
 
O modelo de predição escolhido para o %SPot no STotal foi o siPLS20, em vermelho 
na Tabela 33, pois este modelo apresentou o menor valor de RMSEP e o segundo 
menor valores de RMSECV, além de apresentar os maiores valores de R². Desta 
forma os melhores resultados foram obtidos para a combinação dos intervalos 3, 12 
e 15 com 13 VLs. Para o modelo escolhido obteve-se o gráfico com os intervalos 
utilizados (Figura 66) e o gráfico dos valores de previsão em função do valor 
mensurado para as amostras de calibração e de predição (Figura 67). 
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Amostras de Calibração Amostras de Predição 
  
Figura 67: Valor previsto vs valor mensurado para as amostras de calibração e de predição para o 
modelo siPLS20 para o %SPot no STotal. 
 
De forma geral os melhores modelos encontrados para o conjunto de dados das 
frações dos petróleos D e E foram o siPLS20 para as características Enxofre Total, 













A implementação do método UOP 163 no LabPetro foi realizada com sucesso, uma 
vez que, após a otimização dos parâmetros de titulação, as curvas obtidas 
apresentaram-se de acordo com o proposto pelo método e os resultados 
encontrados para o teste t demonstraram que aceita-se a hipótese de não haver 
diferença entre os valores encontrados e o valor de referência com nível de 
confiança de 95%. 
 
As destilações realizadas para os petróleos A, B e C foram bem sucedidas e 
forneceram as características de cada óleo estudado, bem como as amostras de 
interesse. As adaptações realizadas nas unidades de destilação não alteraram o 
funcionamento das mesmas e demonstraram que nenhuma quantidade significativa 
de H2S e mercaptanas foi perdida durante o processo de destilação. 
 
Os balanços mássicos realizados para cada óleo demonstraram que cada petróleo 
apresenta características diferentes no comportamento dos compostos de enxofre. 
Os três óleos apresentaram somatório dos teores de Enxofre Total das frações e do 
resíduo equivalente ao teor de Enxofre Total do petróleo original, confirmando o que 
era esperado. As diferenças citadas estão no comportamento do Enxofre 
Potenciométrico, pois os balanços de massa de H2S e mercaptanas demonstraram-
se dependentes das características de cada óleo. Sendo que o fenômeno de 
geração de H2S foi observado nos óleos A e B e o aumento na quantidade de 
mercaptanas para os petróleos A e C. 
 
A análise das curvas de distribuição de enxofre evidenciou as diferenças entre os 
óleos estudados, pois para cada petróleo obteve-se curvas distintas. Contudo para o 
Enxofre Total e para o percentual de Enxofre Potenciométrico no Enxofre Total 
foram verificados comportamentos similares para os cinco óleos estudados. 
Somente nas curvas de distribuição de Enxofre Total notou-se uma grande 
semelhança entre os óleos B e D. 
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A análise de PCA realizada para as frações dos óleos A, B e C utilizando as 
variáveis temperatura, densidade, ºAPI, Log (STotal), Log (SPot), Log (H2S), Log 
(RSH) e % Spot no STotal, representou 91,9% da variabilidade dos dados, mas não 
conseguiu separar totalmente as frações dos óleos B e C. Já a análise de PCA 
realizada para as frações dos óleos D e E com as variáveis Temperatura, 
Densidade, STotal, °API, SPot e %SPot no STotal, representou 94,0% da 
variabilidade dos dados e separou adequadamente as frações. 
 
Os melhores modelos de predição obtidos para o conjunto de dados das frações dos 
petróleos A, B e C foram o siPLS20 para as características °API, Enxofre Total e 
Enxofre Potenciométrico e o iPLS30 para o %SPot no STotal. Já os melhores 
modelos encontrados para o conjunto de dados das frações dos petróleos D e E 
foram o siPLS20 para as características Enxofre Total, Enxofre Potenciométrico e 
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Tabela 34 – Valores utilizados na construção das curvas de distribuição de enxofre para o óleo A. 























% SPot do 
STotal 
AF 01 39,3 27,9 1,99 0,00498 0,00009887 0,00009887 
 
0,00385 0,00007639 0,00007639 77,26 
AF 02 82,5 60,9 2,25 0,00968 0,00021739 0,00031626 
 
0,00836 0,00018781 0,00026420 86,40 
AF 03 93,4 88,0 2,56 0,01742 0,00044616 0,00076241 
 
0,01104 0,00028285 0,00054705 63,40 
AF 04 115,2 104,3 2,45 0,02645 0,00064756 0,00140997 
 
0,01087 0,00026624 0,00081329 41,11 
AF 05 128,7 122,0 2,40 0,04261 0,00102103 0,00243100 
 
0,01580 0,00037857 0,00119186 37,08 
AF 06 144,2 136,5 2,44 0,06338 0,00154819 0,00397920 
 
0,02330 0,00056926 0,00176112 36,77 
AF 07 162,0 153,1 2,47 0,07527 0,00185768 0,00583687 
 
0,03294 0,00081308 0,00257420 43,77 
AF 08 172,4 167,2 2,59 0,10784 0,00278982 0,00862669 
 
0,03397 0,00087875 0,00345296 31,50 
AF 09 185,0 178,7 2,60 0,10981 0,00285750 0,01148419 
 
0,02269 0,00059056 0,00404351 20,67 
AF 10 203,5 194,3 2,67 0,11167 0,00298113 0,01446533 
 
0,02090 0,00055797 0,00460148 18,72 
AF 11 216,9 210,2 2,64 0,13868 0,00366538 0,01813070 
 
0,01495 0,00039518 0,00499666 10,78 
AF 12 237,8 227,3 2,73 0,17243 0,00470214 0,02283284 
 
0,01373 0,00037446 0,00537112 7,96 
AF 13 251,8 244,8 2,94 0,38897 0,01144890 0,03428174 
 
0,01234 0,00036319 0,00573431 3,17 
AF 14 262,1 257,0 2,64 0,69134 0,01828309 0,05256484 
 
0,01278 0,00033785 0,00607215 1,85 
AF 15 282,2 272,1 2,99 1,03919 0,03109908 0,08366392 
 
0,01269 0,00037990 0,00645206 1,22 
AF 16 297,6 289,9 3,10 1,51272 0,04696105 0,13062496 
 
0,01337 0,00041492 0,00686698 0,88 
AF 17 308,3 302,9 3,28 1,54442 0,05061228 0,18123724 
 
0,01237 0,00040549 0,00727247 0,80 











Tabela 35 – Valores utilizados na construção das curvas de distribuição de enxofre para o óleo B. 























% S Pot do 
S Total 
BF 01 102,0 57,9 2,26 0,00588 0,00013317 0,00013317 
 
0,00433 0,00009811 0,00009811 73,67 
BF 02 132,8 117,4 2,34 0,00737 0,00017281 0,00030598 
 
0,00404 0,00009470 0,00019281 54,80 
BF 03 169,1 151,0 2,22 0,01789 0,00039764 0,00070362 
 
0,00374 0,00008309 0,00027590 20,90 
BF 04 192,3 180,7 2,14 0,03481 0,00074602 0,00144964 
 
0,00129 0,00002769 0,00030359 3,71 
BF 05 212,9 202,6 2,44 0,03733 0,00091171 0,00236134 
 
0,00055 0,00001344 0,00031703 1,47 
BF 06 237,2 225,1 2,35 0,04151 0,00097714 0,00333849 
 
0,00031 0,00000729 0,00032432 0,75 
BF 07 256,0 246,6 2,33 0,06646 0,00154588 0,00488437 
 
0,00033 0,00000757 0,00033189 0,49 
BF 08 270,5 263,3 2,27 0,09983 0,00226631 0,00715068 
 
0,00034 0,00000782 0,00033970 0,34 
BF 09 289,6 280,1 2,55 0,14088 0,00358608 0,01073676 
 
0,00041 0,00001051 0,00035021 0,29 
BF 10 313,3 301,5 2,44 0,22302 0,00544303 0,01617979 
 
0,00050 0,00001215 0,00036237 0,22 
BF 11 323,8 318,6 2,45 0,25781 0,00632361 0,02250340 
 
0,00050 0,00001235 0,00037471 0,20 
BF 12 338,3 331,1 2,73 0,31201 0,00850996 0,03101336 
 
0,00065 0,00001767 0,00039239 0,21 












Tabela 36 – Valores utilizados na construção das curvas de distribuição de enxofre para o óleo C. 























% S Pot do 
S Total 
CF 01 135,8 74,7 2,08 0,00295 0,00006144 0,00006144 
 
0,00046 0,00000961 0,00000961 15,65 
CF 02 172,5 154,2 2,15 0,00719 0,00015486 0,00021630 
 
0,00045 0,00000974 0,00001936 6,29 
CF 03 193,7 183,1 2,29 0,01072 0,00024540 0,00046170 
 
0,00062 0,00001418 0,00003354 5,78 
CF 04 216,6 205,2 2,32 0,01474 0,00034166 0,00080336 
 
0,00046 0,00001076 0,00004430 3,15 
CF 05 231,2 223,9 2,32 0,01442 0,00033419 0,00113755 
 
0,00031 0,00000719 0,00005149 2,15 
CF 06 250,1 240,6 2,99 0,01910 0,00057063 0,00170817 
 
0,00028 0,00000835 0,00005984 1,46 
CF 07 262,1 256,1 2,50 0,02259 0,00056538 0,00227356 
 
0,00028 0,00000708 0,00006692 1,25 
CF 08 274,8 268,5 2,44 0,02839 0,00069136 0,00296491 
 
0,00036 0,00000873 0,00007566 1,26 
CF 09 284,6 279,7 2,72 0,03349 0,00091179 0,00387670 
 
0,00041 0,00001124 0,00008689 1,23 
CF 10 292,4 288,5 2,64 0,05366 0,00141585 0,00529256 
 
0,00044 0,00001160 0,00009849 0,82 
CF 11 307,5 299,9 2,64 0,05725 0,00151127 0,00680382 
 
0,00044 0,00001164 0,00011013 0,77 
CF 12 318,8 313,1 2,68 0,06874 0,00184364 0,00864746 
 
0,00043 0,00001166 0,00012179 0,63 
CF 13 331,2 325,0 2,36 0,08279 0,00195180 0,01059926 
 
0,00049 0,00001153 0,00013333 0,59 
CF 14 341,3 336,3 2,47 0,09720 0,00240058 0,01299984 
 
0,00064 0,00001586 0,00014919 0,66 











Tabela 37 – Valores utilizados na construção das curvas de distribuição de enxofre para o óleo D. 























% SPot do 
STotal 
DF 01 164,0 89,5 2,06 0,01570 0,00032406 0,00032406 
 
0,00013 0,00000270 0,00000270 0,83 
DF 02 207,0 185,5 2,00 0,03540 0,00070723 0,00103129 
 
0,00015 0,00000293 0,00000562 0,41 
DF 03 236,0 221,5 2,29 0,05472 0,00125189 0,00228317 
 
0,00017 0,00000384 0,00000946 0,31 
DF 04 257,0 246,5 2,27 0,08818 0,00199938 0,00428255 
 
0,00022 0,00000494 0,00001441 0,25 
DF 05 288,0 272,5 2,82 0,16416 0,00462701 0,00890956 
 
0,00036 0,00001015 0,00002456 0,22 
DF 06 300,0 294,0 2,15 0,21090 0,00454420 0,01345376 
 
0,00006 0,00000122 0,00002578 0,03 
DF 07 315,0 307,5 2,50 0,25473 0,00636561 0,01981937 
 
0,00050 0,00001253 0,00003831 0,20 
DF 08 333,0 324,0 2,41 0,30842 0,00742358 0,02724295 
 
0,00048 0,00001156 0,00004987 0,16 
DF 09 351,0 342,0 2,57 0,36755 0,00943124 0,03667418 
 
0,00047 0,00001195 0,00006182 0,13 
DF 10 365,0 358,0 2,51 0,42152 0,01059937 0,04727356 
 
0,00051 0,00001281 0,00007463 0,12 
DF 11 388,0 376,5 2,50 0,43648 0,01089210 0,05816566 
 
0,00039 0,00000965 0,00008427 0,09 












Tabela 38 – Valores utilizados na construção das curvas de distribuição de enxofre para o óleo E. 























% SPot do 
STotal 
EF 01 86,0 50,5 2,00 0,00168 0,00003362 0,00003362 
 
0,00012 0,00000245 0,00000245 7,28 
EF 02 111,0 98,5 2,23 0,00131 0,00002927 0,00006289 
 
0,00009 0,00000204 0,00000449 6,96 
EF 03 134,0 122,5 2,23 0,01599 0,00035581 0,00041870 
 
0,00008 0,00000170 0,00000619 0,48 
EF 04 157,0 145,5 2,29 0,01802 0,00041242 0,00083112 
 
0,00006 0,00000135 0,00000754 0,33 
EF 05 179,0 168,0 2,36 0,04453 0,00105142 0,00188254 
 
0,00037 0,00000883 0,00001637 0,84 
EF 06 201,0 190,0 2,39 0,07312 0,00174914 0,00363169 
 
0,00040 0,00000965 0,00002602 0,55 
EF 07 210,0 205,5 1,07 0,08878 0,00095144 0,00458313 
 
0,00027 0,00000286 0,00002888 0,30 
EF 08 226,0 218,0 2,47 0,10728 0,00265400 0,00723713 
 
0,00023 0,00000557 0,00003445 0,21 
EF 09 243,0 234,5 2,52 0,13155 0,00330882 0,01054595 
 
0,00021 0,00000519 0,00003964 0,16 
EF 10 260,0 251,5 2,52 0,17618 0,00444478 0,01499073 
 
0,00027 0,00000676 0,00004639 0,15 
EF 11 277,0 268,5 2,51 0,24107 0,00604445 0,02103518 
 
0,00024 0,00000592 0,00005232 0,10 
EF 12 293,0 285,0 2,50 0,29856 0,00745230 0,02848748 
 
0,00028 0,00000706 0,00005938 0,09 
EF 13 308,0 300,5 2,50 0,30394 0,00760925 0,03609673 
 
0,00010 0,00000250 0,00006188 0,03 
EF 14 330,0 319,0 2,60 0,41562 0,01078655 0,04688328 
 
0,00025 0,00000644 0,00006832 0,06 
EF 15 345,0 337,5 2,66 0,48015 0,01275938 0,05964267 
 
0,00026 0,00000699 0,00007531 0,05 
EF 16 360,0 352,5 2,58 0,53150 0,01370259 0,07334526 
 
0,00018 0,00000470 0,00008000 0,03 
EF 17 377,0 368,5 2,69 0,54197 0,01455886 0,08790412 
 
0,00032 0,00000855 0,00008855 0,06 










































Figura 68: Espectros infravermelho obtidos para as frações dos petróleos A, B e C. 
 
 
Figura 69: Espectros infravermelho obtidos para as frações dos petróleos D e E. 
